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Kapitel 1
Einleitung
Tribologie ist die Wissenschaft von Reibung, Verschleiß und Schmierung.
Der Name ist vom griechischen Wort fu¨r Reibung (τριβoς) abgeleitet. Das
wissenschaftliche Interesse an diesem Gebiet beruht auf der Tatsache, daß
Wechselwirkungen zwischen Oberfla¨chen die Funktionsfa¨higkeit nahezu aller
technischen Entwicklungen bestimmen und kontrollieren [1].
Obwohl David Tabor in den 1950er Jahren die Tribologie als physikali-
sche Wissenschaft etablierte [2], liegen ihre Urspru¨nge im Bereich der Inge-
nieurwissenschaften. Sie liegen mehr als 5000 Jahre zuru¨ck [3]. Archa¨ologisch
belegte Beispiele fu¨r fru¨he tribologische Anwendungen sind die Verwendung
von Lagern in Tu¨rfassungen in assyrischen Do¨rfern vor 4000 v.Chr. oder die
Nutzung der lubrikativen Eigenschaften von Flu¨ssigkeiten beim Transport
griechischer Statuen ca. 1880 v.Chr. [1].
Die makroskopischen Grundlagen der Reibung, die auch heute noch in
den Schulen gelehrt werden, sind bereits mehrere Jahrhunderte alt. Die
drei wesentlichen Gesetze gehen auf Leonardo da Vinci (1452-1519), Guil-
laume Amontons (1663-1705) und Charles Augustin Coulomb (1736-1806)
zuru¨ck [4]:
• Die Reibung ist unabha¨ngig von der (scheinbaren) Kontaktfla¨che.
• Amontonssches Gesetz: Die Reibungskraft FL ist proportional zur Nor-
malkraft FN. Das Verha¨ltnis µ = FL/FN wird Reibungskoeffizient ge-
nannt. Der Haftreibungskoeffizient ist immer gro¨ßer als der Gleitrei-
bungskoeffizient.
• Coulombsches Gesetz: Die Gleitreibungskraft ist von der Geschwindig-
keit unabha¨ngig.
Heutzutage ist bekannt, daß die Mikro- und Nanostruktur eines Materials von
zentraler Bedeutung fu¨r seine tribologischen Eigenschaften sind. Die mikro-
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skopischen Eigenschaften eines Materials sind vielfa¨ltig. Sie umfassen Kri-
stallfehler wie Versetzungen und Korngrenzen, Grenzfla¨chen zwischen ver-
schiedenen Materialien, Rißentstehung und -ausbreitung. Die Mikrostruk-
tur eines Materials ist nicht durch ihre chemische Zusammensetzung defi-
niert, sondern kann durch mechanische oder thermische Einflu¨sse vera¨ndert
werden [5]. Fu¨r viele technische Anwendungen wie beispielsweise auf dem
Gebiet der Mikroelektronik mu¨ssen Materialien vorgegebene Eigenschaften
erfu¨llen. Das betrifft insbesondere elektronische und magnetische Charak-
teristika. Aber auch chemische und mechanische Eigenschaften haben einen
großen Einfluß auf die Funktionsfa¨higkeit mikroelektronischer Gera¨te [6]. Er-
gebnisse aus mechanischen Untersuchungen sind daher von großer Bedeutung
fu¨r mikrotechnologische Prozesse.
Mit den Rastersondenmikroskopen (RSM) wurden Hilfsmittel fu¨r die Un-
tersuchung der Mikro- und Nanostruktur von Oberfla¨chen zur Verfu¨gung ge-
stellt. Sie sind sind jedoch mehr als nur Mittel zur Erstellung von Bildern
kleinster Strukturen. Vielmehr ko¨nnen diese Gera¨te selbst als experimentel-
les Werkzeug eingesetzt werden, wobei die Abbildung der Strukturen eine
wesentliche Voraussetzung fu¨r Experimente auf der Mikro- und Nanometer-
skala darstellt. Solche Experimente bestehen beispielsweise in der Nutzung
der RSM-Spitze als experimentelles Hilfsmittel zur Handhabung kleinster
Strukturen. Eine mo¨gliche Verwendung ist die Manipulation von Mikro- und
Nanoobjekten auf Oberfla¨chen. Das Positionieren von Partikeln [7], einzelnen
Moleku¨len [8] und sogar Atomen [9] konnte erfolgreich durchgefu¨hrt werden.
Es erfolgte auch eine Ausdehnung dieser Methodik auf biologische Proben
wie DNA-Moleku¨le [10].
Im Zusammenhang mit Oberfla¨chenmodifikationen sind auch die Kra¨fte
interessant, die fu¨r Prozesse auf kleiner Skala beno¨tigt werden. Nanotribologi-
sche Untersuchungen mit simultanen Messungen der Topographie und der La-
teralkraft ko¨nnen mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops (RKM) durchgefu¨hrt
werden [11]. Die Kra¨fte, die beim Gleiten und Rollen von Nanokristallen [12]
und Nanokohlenstoffro¨hren [13] auftreten, wurden mit rastersondenmikrosko-
pischen Mitteln studiert. Die tribologischen Anwendungen des RSM wurden
beispielsweise auch auf Nanoindentationsexperimente und -simulationen aus-
gedehnt [14,15].
In der vorliegenden Arbeit werden tribologische Untersuchungen von Na-
nostrukturen mit einem RKM beschrieben. Bei den Nanostrukturen handelt
es sich um mikrotechnologisch hergestellte Siliziumdioxid (SiO2)-Nanotu¨rme
auf einem Silizium (Si)-Substrat. Diese Strukturen werden mit Hilfe des RKM
modifiziert und auf Verschleißerscheinungen und Bruchverhalten untersucht.
Seit Beginn des letzten Jahrhunderts ist bekannt, daß Bruch in amorphem
SiO2 auf atomarer Skala eintritt. Man stellt sich den Bruchvorgang als Bewe-
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gung einer Rißspitze vor, wenn die Dehnungsspannung einen kritischen Wert
u¨bersteigt [16]. Fu¨r die Bruchuntersuchungen in dem in dieser Arbeit verwen-
deten System kommt zusa¨tzlich der SiO2/Si-Grenzfla¨che eine entscheidende
Bedeutung zu [17, 18]. In den Experimenten wird der Einfluß verschiedener
Flu¨ssigkeiten auf den Bruchprozeß untersucht. Neben der Darstellung der be-
obachteten Modifikationsprozesse werden insbesondere die Kra¨fte untersucht,
die in diese Prozesse involviert sind. Sowohl die normale als auch die laterale
Komponente der Kraft tragen zum Bruchprozeß bei. Diesem Umstand wird
durch Lateralkraftmessungen in den verschiedenen Flu¨ssigkeiten Rechnung
getragen. Die normale Komponente der Kraft wird bei allen beschriebenen
RKM-Messungen kontrolliert.
In Kapitel 2 werden die Grundlagen fu¨r die Experimente in dieser Ar-
beit zusammengefaßt: die Funktionsweise des RKM und die Kra¨fte zwischen
RKM-Spitze und Substrat. Anschließend wird der Stand der Technik der Pro-
benherstellung mit Hilfe der Laserinterferenzlithographie (Abschnitt 3.1) und
Verbesserungen beschrieben, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurden
(Abschnitt 3.2). Die Ergebnisse im Zusammenhang mit dem RKM werden in
den folgenden drei Kapiteln dargestellt. Zuna¨chst geht es in Kapitel 4 um die
Beschreibung der entwickelten Modifikationstechniken (4.1) und die daraus
resultierenden Modifikationsprozesse (4.2). In Abschnitt 4.3 wird die Anwen-
dung der Techniken zur Erstellung von Nanomustern erla¨utert. Die simultane
Messung von Lateralkraft und Topographie wird im ersten Abschnitt von Ka-
pitel 5 vorgestellt und diskutiert. Da fu¨r den weiteren Verlauf der Arbeit die
Reibungskoeffizienten beno¨tigt werden, folgt deren Bestimmung in Abschnitt
5.2. In Kapitel 6 werden kraftstatistische Untersuchungen an Nanotu¨rmen in
verschiedenen Flu¨ssigkeiten erla¨utert (Abschnitte 6.1 und 6.2). Der korrosive
Einfluß von Kochsalzlo¨sung auf die Nanostrukturen wird in Abschnitt 6.3
beschrieben. Aus den Resultaten ergeben sich vielfa¨ltige potentielle Anwen-
dungen [19], die in Kapitel 7 diskutiert werden. Abschließend folgt in Kapitel
8 eine Zusammenfassung der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse mit
einem Ausblick auf weitere Forschungsmo¨glichkeiten auf diesem Gebiet.
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Kapitel 2
Das Rasterkraftmikroskop
In diesem Kapitel sollen die wichtigsten Grundlagen fu¨r die in dieser Arbeit
durchgefu¨hrten Experimente dargestellt werden. Im ersten Abschnitt 2.1 wird
die Funktionsweise des RKM inklusive einiger wichtiger Details beschrieben.
Anschließend werden in Abschnitt 2.2 die Kra¨fte zwischen RKM-Spitze und
Substrat vorgestellt und diskutiert.
2.1 Funktionsweise
Fu¨r die Experimente in dieser Arbeit wurde ein kommerzielles RKM vom
Typ
”
Explorer“ der Firma Topometrix verwendet. Es kann in zwei Moden
betrieben werden: dem
”
Kontaktmodus“ und dem
”
Nicht-Kontaktmodus“.
Der Kontaktmodus wurde in dem Artikel von Binnig, Quate und Gerber [20]
beschrieben, in dem erstmals das Prinzip des RKM vorgestellt wurde. Der
wesentliche Zweck der Entwicklung dieses Gera¨tes war, die Mo¨glichkeiten des
Rastertunnelmikroskops auf Isolatoren zu erweitern [21]. Im Kontaktmodus
wird die Verbiegung eines Federbalkens, des sogenannten
”
Cantilevers“, als
Maß fu¨r die Topographie der Probe verwendet. In den Cantilever ist eine
Spitze integriert, die wa¨hrend eines Rasterprozesses die Oberfla¨che abtastet.
Die Verbiegung des Cantilevers wird bei dem verwendeten Gera¨t mit Hilfe
eines Laserstrahls detektiert, der an der Cantileveroberfla¨che reflektiert wird.
Es wurden Cantilever der Firma Park (Microlever) mit einem Spitzenradi-
us von 20 nm verwendet. Die Kalibration erfolgte mit der von Hutter et al.
entwickelten Methode [22]. Die Detektion des Laserstrahls erfolgt mit einem
Vier-Quadranten-Detektor, der sowohl die Messung der normalen als auch
der lateralen Komponente der Kraft ermo¨glicht (s. Abbildung 2.1). Die Ex-
perimente in dieser Arbeit sind im Kontaktmodus durchgefu¨hrt worden.
Im Nicht-Kontaktmodus wird der Cantilever in Schwingungen versetzt.
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Abbildung 2.1: Im Kontaktmodus wird die Verbiegung eines Federbalkens,
des sogenannten
”
Cantilevers“, als Maß fu¨r die Topographie der Probe ver-
wendet. Sie wird mit Hilfe eines Laserstrahls detektiert.
Die u¨ber das Lasersignal meßbare Schwingung des Cantilevers wird bei
Anna¨herung an die Probe geda¨mpft. Diese Da¨mpfung wird als Maß verwen-
det, um die Distanz zwischen Spitze und Substrat konstant zu halten [21]. Der
Vorteil dieses Modus besteht darin, daß die auf die Probe ausgeu¨bte Kraft
wesentlich geringer ist als im Kontaktmodus. Ein geeignetes Anwendungs-
gebiet ist daher die zersto¨rungsfreie Abbildung weicher Proben. Nachteilig
wirkt sich aus, daß der Nicht-Kontaktmodus nicht zur Messung von Lateral-
kra¨ften verwendet werden kann.
In der Rastersondenmikroskopie muß die relative Position der Sonde zur
Probe mit hoher Genauigkeit kontrolliert werden. Entweder die Sonde oder
die Probe sind mit einem Aktuator verbunden, der die Rasterbewegung
ausfu¨hrt und den Abstand Sonde-Probe justiert. Diese Aktuatoren beste-
hen meistens aus piezokeramischem Material, das Verschiebungen mit der
erforderlichen Pra¨zision u¨ber eine Spannungsregelung ermo¨glicht.
Piezoelektrische Materialien werden aufgrund der Verschiebung von La-
dungen deformiert, wenn ein elektrisches Feld angelegt wird. Dieser Effekt
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wird inverser oder indirekter piezoelektrischer Effekt genannt und wurde zu-
erst bei Quarz und Turmalin beobachtet. Heutzutage verwendet man als pie-
zoelektrische Materialien keramische Stoffe wie Blei-, Zirkonium- oder Titan-
oxid, da sie im Vergleich zum Quarz einen um eine Gro¨ßenordnung ho¨heren
piezoelektrischen Effekt aufweisen.
Die Sta¨rke des piezoelektrischen Effekts wird u¨ber die piezoelektische
Spannungskonstante angegeben, die von der Richtung des angelegten elektri-
schen Feldes abha¨ngt. Außerdem besteht eine Abha¨ngigkeit dieser Konstan-
ten von der Temperatur. Die Werte bei 4 K betragen nur etwa ein Viertel der
Werte bei Raumtemperatur [21]. Obwohl die Raumtemperatur in der Regel
wa¨hrend der Messung kaum variiert, muß beru¨cksichtigt werden, daß gerade
zu Beginn einer Messung durch den Laser und die Elektronik starke Tem-
peraturschwankungen ausgelo¨st werden ko¨nnen. Dies fu¨hrt zu thermischer
Drift und einer Verzerrung des Bildes.
Außerdem ist die Deformation eines Aktuators zeitabha¨ngig. Ein
plo¨tzlicher Spannungsanstieg oder -abfall bewirkt eine schnelle und starke
Deformation des Aktuators. Es folgt dann ein langsames
”
Kriechen“ in die
endgu¨ltige Position, das etwa einem logarithmischen Gesetz gehorcht [21].
Diese Bewegung wird als
”
Piezokriechen“ bezeichnet und kann zu einer star-
ken Verzerrung des Bildes fu¨hren. Sie tritt insbesondere am Anfang eines
Rastervorgangs auf.
Zusa¨tzlich kann auch die Nichtlinearita¨t des Piezomaterials, d.h. die nicht-
lineare Abha¨ngigkeit zwischen Piezodeformation und angelegter Spannung,
zu Bildverzerrungen fu¨hren. Das wird bei dem verwendeten Gera¨t durch ei-
ne Hardware- und Softwarekontrolle weitgehend ausgeglichen, so daß diese
Abha¨ngigkeit fu¨r die beschriebenen Experimente keine Rolle spielt.
2.2 Kra¨fte
In der Rastersondenmikroskopie treten eine Vielzahl von Kra¨ften zwischen
Spitze und Substrat auf. Im Falle der langreichweitigen Kra¨fte wie der van
der Waals Kraft oder der elektrostatischen Kraft tra¨gt ein großer Teil der
Spitze zu der Wechselwirkung bei. Bei den kurzreichweitigen Kra¨ften dagegen
spielen nur die Atome im Abstand von wenigen A˚ vom Substrat eine Rolle.
Van der Waals Kra¨fte treten zwischen allen Atomen und Moleku¨len auf
und beruhen auf Dipol-Dipol-Wechselwirkungen. Es handelt sich dabei um
induzierte Dipole. Die attraktive van der Waals Kraft zwischen Atomen ist
proportional zu 1/r7, wobei r der Abstand zwischen den Atomen ist. Diese
Kraft za¨hlt zu den langreichweitigen Kra¨ften und wirkt u¨ber Distanzen von
einigen A˚ bis zu mehreren Hundert A˚ [4].
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Um die Wechselwirkung zwischen der Spitze eines RSM und einer flachen
Probe abzuscha¨tzen, na¨hert man das vordere Ende der Spitze durch eine
Kugel mit Radius R an. Die van der Waals Kraft zwischen einer Kugel mit
Radius R und einer flachen Probe im Abstand D betra¨gt
F(D) = −AR/6D2 (2.1)
mit der Hamaker-Konstanten A. Dieses Ergebnis geht von der Additivita¨t
der Wechselwirkung aus, die das Auftreten von Mehrfachreflexionen un-
beru¨cksichtigt la¨ßt. Die Lifschitz-Theorie beschreibt den exakteren Weg fu¨r
die Berechnung, wobei das Ergebnis von der Form mit Gleichung 2.1 iden-
tisch ist. Der Unterschied liegt lediglich in den Werten fu¨r die Konstante
A [4].
Die Situationen, in denen die van der Waals Kraft die einzige Wechselwir-
kung darstellt, sind auf wenige einfache Systeme beschra¨nkt. In Flu¨ssigkeiten
sind Oberfla¨chen in der Regel geladen, so daß außer der van der Waals Kraft
eine elektrostatische Kraft auftritt. Die Wechselwirkung zwischen zwei elek-
trischen Ladungen im Abstand r ist proportional zu 1/r2. Sie ist fu¨r gleichna-
mige Ladungen repulsiv und fu¨r entgegengesetzte Ladungen attraktiv [23].
Die Oberfla¨chenladung ha¨ngt vom pH-Wert der Flu¨ssigkeit ab. Sie ist fu¨r
niedrige pH-Werte positiv und fu¨r hohe pH-Werte negativ. An einem be-
stimmten pH-Wert entha¨lt die Oberfla¨che die gleiche Anzahl positive und
negative Ladungen, so daß sie insgesamt neutral ist. Dieser pH-Wert wird als
”
isoelektrischer Punkt“ bezeichnet und ist eine materialspezifische Gro¨ße [24].
Betrachtet man das in dieser Arbeit untersuchte System einer Si3N4-
Spitze, die in Flu¨ssigkeit ein SiO2-Substrat abtastet, so ergibt sich in
Abha¨ngigkeit vom pH-Wert der Flu¨ssigkeit eine anziehende oder abstoßen-
de elektrostatische Wechselwirkung. SiO2 hat mit pH 2 einen sehr niedrigen
isoelektrischen Punkt [24, 25] und ist damit in den meisten Fa¨llen negativ
geladen. Das Spitzenmaterial Si3N4 hat dagegen einen isoelektrischen Punkt
von etwa pH 6, ist darunter also positiv, daru¨ber negativ geladen [25,26]. Da-
her ergibt sich aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung eine attraktive
Kraft zwischen pH 2 und pH 6 der Flu¨ssigkeit, daru¨ber ist die Kraft repulsiv.
Weitere langreichweitige Kra¨fte sind magnetische und Kapillarkra¨fte. Ma-
gnetische Kra¨fte treten bei der Untersuchung magnetischer Proben mit einer
ferromagnetischen Spitze auf. Diese Art der Rastersondenmikroskopie wird
als magnetische Kraftmikroskopie bezeichnet. In dieser Arbeit spielen magne-
tische Kra¨fte aufgrund der verwendeten Materialien keine Rolle. Fu¨r kraftmi-
kroskopische Untersuchungen an Luft ist bekannt, daß der Kontakt zwischen
Spitze und Substrat als Kondensationskeim wirkt. Das fu¨hrt zu einer Ka-
pillarkraft. Diese Kraft kann die u¨blicherweise in der Rasterkraftmikroskopie
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verwendeten Kra¨fte um ein bis zwei Gro¨ßenordnungen u¨bersteigen. Bei RKM-
Messungen in Flu¨ssigkeit verschwindet die Kapillarkraft vollsta¨ndig [4]. Des-
halb muß sie fu¨r die Messungen in dieser Arbeit ebensowenig beru¨cksichtigt
werden wie die magnetische Kraft.
Neben den langreichweitigen Kra¨ften treten zwischen RSM-Spitze und
Substrat auch kurzreichweitige Wechselwirkungen auf. Die aus dem Pauli-
Prinzip resultierende Abstoßung und die ionische Repulsion verhindern bei-
spielsweise die Zersto¨rung des Substrats durch die Spitze. Die abstoßende
Wirkung kommt zum einen durch die starke U¨berlappung der Elektronen-
wolken zustande, die zu einer Coulomb-Abstoßung fu¨hren. Zum anderen muß
bei dem U¨berlapp das Pauli-Prinzip beru¨cksichtigt werden. Eine Verletzung
dieses Prinzips kann nur durch die Erho¨hung der Energie eines Elektrons
verhindert werden, was eine repulsive Wechselwirkung zur Folge hat. Die-
se repulsiven Kra¨fte sind sehr kurzreichweitig (≈ A˚) und ko¨nnen durch ein
Kraftgesetz der Form
F = const/rn (2.2)
mit n > 8 beschrieben werden.
Eine attraktive kurzreichweitige Kraft ist durch Physisorption und Che-
misorption gegeben. Zwischen manchen Materialien existiert ein anziehende
Kraft, weil das Spitzenmaterial mit dem Substratmaterial Bindungen eingeht
[4]. Neben diesen beiden kurzreichweitigen Kra¨ften gibt es in Abha¨ngigkeit
von den verwendeten Materialien eine Vielzahl weiterer Wechselwirkungen,
die ausfu¨hrlich in [4] beschrieben werden.
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Kapitel 3
Herstellung von Nanotu¨rmen
mit Hilfe der
Laserinterferenzlithographie
Fu¨r die Herstellung der Proben wurde ein etabliertes Laserinterferenz-
lithographie-Verfahren verwendet. Der Stand der Technik vor Beginn dieser
Arbeit wird in Abschnitt 3.1 beschrieben. Es hat sich jedoch gezeigt, daß bei
dem Prozeß noch einige Probleme ungelo¨st waren. Vorschla¨ge zur Lo¨sung
dieser Probleme werden in Abschnitt 3.2 vorgestellt.
3.1 Stand der Technik
Laserinterferenzlithographie ist seit vielen Jahren als Verfahren fu¨r das Er-
stellen periodischer Strukturen auf kleiner Skala bekannt [27]. Diese Litho-
graphietechnik dient besonders der großfla¨chigen Fabrikation von Strukturen
im Submikrometerbereich [28].
Der in dieser Arbeit verwendete Lithographieprozeß ist in Abbildung 3.1
dargestellt. Die fu¨r den Prozeß verwendeten Chemikalien sind von der Fir-
ma Shipley. Ein Silizium-Wafer, der mit einer 120 nm dicken Oxidschicht
versehen ist, wird mit Microposit Remover gereinigt. Anschließend wird der
Wafer mit je einer Schicht von 0, 1 ml Haftvermittler Primer Solar und Pho-
tolack S1805 bedeckt. Die Belichtung erfolgt mit Hilfe von interferierenden
Laserstrahlen, die weiter unten ausfu¨hrlich beschrieben wird. Die Entwick-
lung wird mit einer Mischung von Microposit Developer MF-319 (70 ml) und
deionisiertem Wasser (10 ml) durchgefu¨hrt. Man erha¨lt so die gewu¨nschte
Struktur in der Photolackschicht. Nach dem A¨tzprozeß werden der Photo-
lack und die Teile der Oxidschicht, die der Strahlung ausgesetzt waren, mit
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Abbildung 3.1: Herstellung der Nanotu¨rme mittels Laserinterferenzlithogra-
phie [29].
Microposit Remover 1165 entfernt [29, 30]. Man erha¨lt auf diese Weise Pro-
ben, die aus SiO2-Nanotu¨rmen auf einem Si-Substrat bestehen. Die Tu¨rme
sind quadratisch angeordnet. Die Periodizita¨t betra¨gt 680 nm, die Ho¨he der
Tu¨rme 120 nm.
Fu¨r die Belichtung werden zwei koha¨rente Lichtwellen der Wellenla¨nge
λ unter einem Winkel θ u¨berlagert (s. Abbildung 3.2). Im Kreuzungsraum
bildet sich ein Linienmuster stehender Wellen aus, deren Wellenla¨nge Λ durch
Λ =
λ
2sin(θ/2)
(3.1)
gegeben ist. Belichtet man mittels eines solchen Wellenfeldes eine Photo-
lackschicht, so wird in dieser ein Abbild der stehenden Welle erzeugt. Die-
ses Verfahren wird als
”
Laserinterferenzlithographie“ oder
”
holographische
Lithographie“ bezeichnet. Bei dem hier verwendeten HeCd-Laser (Liconix
4270NB) mit einer Wellenla¨nge λ von 442 nm und einer Leistung von etwa
60 mW und einem Winkel θ von 39◦ ergibt sich die Periodizita¨t der Struktu-
ren von 680 nm. Wird die Probe um 90◦ gedreht und die Belichtung erneut
durchgefu¨hrt, so erha¨lt man anstelle des Linienmusters ein Punktmuster, was
nach Abschluß des Prozesses zu den beno¨tigten Nanotu¨rmen fu¨hrt [29].
Um die U¨berlagerung der zwei koha¨renten Wellen zu ermo¨glichen, sind
zwei Verfahren etabliert. Beim
”
Einspiegel-Prinzip“ wird die eine Ha¨lfte ei-
nes aufgeweiteten Laserstrahls direkt auf die zu belichtende Probe geleitet,
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Abbildung 3.2: Die Mustererzeugung mittels Laserinterferenzlithographie er-
folgt durch stehende Wellen, die in dem Kreuzungsraum zweier Teilstrahlen
eines Lasers entstehen [29].
die andere Ha¨lfte wird an einem auf der Probe senkrecht stehenden Spiegel
reflektiert und trifft dann auf die Probe. Da mit diesem Verfahren nur auf
kleiner Fla¨che Strukturen erzeugt werden ko¨nnen, wird fu¨r die großfla¨chige
Erzeugung von Nanotu¨rmen das
”
Teilstrahlen-Prinzip“ verwendet, das sche-
matisch in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Hier wird der Laserstrahl durch
einen Strahlteiler aufgespalten und anschließend auf dem Substrat wieder
vereinigt [29].
3.2 Verbesserungen
Es hat sich gezeigt, daß es bisweilen unmo¨glich ist, ein stabiles Interferenz-
muster im Lack zu erzeugen. Außerdem wurde beobachtet, daß das Substrat,
das den Photolack tra¨gt, einen Einfluß auf die Belichtungszeit [29] und die
Qualita¨t des Interferenzmusters hat. Das fu¨hrt dazu, daß bei jedem neuarti-
gen Substrat die Prozeßparameter neu bestimmt werden mu¨ssen.
Zur Verbesserung des bestehenden Prozesses wurden daher folgende
A¨nderungen vorgenommen. Die Photolackschichtdicke, die nach dem in [29]
beschriebenen Verfahren nur mit ca. 100 nm angegeben wurde, wurde verdop-
pelt1. Auf diese Weise la¨uft der Prozeß wesentlich stabiler ab. In Abbildung
1Die Literatur [29] ist hinsichtlich der verwendeten Parameter zum Aufbringen des
Photolacks und der ermittelten Photolackschichtdicke widerspru¨chlich und daher nicht
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Abbildung 3.3: Schema des Teilstrahlenprinzips zur Interferenzbelichtung
[29].
3.1 ist bereits diese korrigierte Schichtdicke angegeben. Die Erkla¨rung fu¨r die
Verbesserung liegt in der Wellenla¨nge der stehenden Wellen senkrecht zum
Substrat. Entsprechend der Berechnung der Wellenla¨nge der stehenden Wel-
len in der Substratebene la¨ßt sich auch diese Wellenla¨nge bestimmen. Durch
geometrische U¨berlegungen anhand der Abbildung 3.2 ergibt sich hier ein
Wert fu¨r den Abstand von Wellenberg zu Wellenberg von 470 nm. Die Di-
stanz von Schwingungsknoten zu Schwingungsknoten bzw. von Schwingungs-
bauch zu Schwingungsbauch betra¨gt die Ha¨lfte dieses Wertes, also 235 nm.
Verwendet man nun eine Photolackschicht von nur 100 nm Dicke, so ist die
Wahrscheinlichkeit, daß sich in dieser Schichtdicke ein Maximum der ste-
henden Welle befindet, sehr gering. Es wird dann zu wenig Lichtenergie in
den Photolack u¨bertragen, was zu einer schlechten Qualita¨t der Strukturen
fu¨hrt. Durch die auf 200 nm erho¨hte Schichtdicke, die nahezu dem Abstand
von Schwingungsbauch zu Schwingungsbauch entspricht, kann das Verfahren
daher wesentlich reproduzierbarer durchgefu¨hrt werden.
Außerdem spielen in der Photolithographie Du¨nnschicht-Interferenz-
Effekte eine bedeutende Rolle. Wenn ein du¨nner dielektrischer Film zwischen
zwei Medien monochromatischem Licht ausgesetzt wird, bilden sich dort ste-
hende Wellen aus, da sich ein- und auslaufende Wellen u¨berlagern [31]. Sie
treten sowohl im Photolack als auch in funktionellen Schichten auf dem Wa-
fer (z.B. SiO2, Si3N4) auf. Das kann den Kontrast im Photolack stark be-
eintra¨chtigen. Durch solche unbeabsichtigten Interferenzeffekte, die in Ab-
bildung 3.4 schematisch dargestellt sind, la¨ßt sich die Erfolgsabha¨ngigkeit
verwertbar. Maßgeblich fu¨r die Probenherstellung ist eine Schichtdicke von mindestens
200 nm.
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Abbildung 3.4: Reflexionen des Lichts an jeder Schicht des Substrates ko¨nnen
zu unbeabsichtigten Belichtungen im Photolack fu¨hren.
des Prozesses vom Substrat erkla¨ren. Unter Verwendung der Fresnelschen
Formeln kann man beispielsweise den reflektierten Anteil der Strahlung an
der SiO2-Schicht zu etwa 20% abscha¨tzen. Die transmittierte Strahlung wird
dann teilweise am Silizium reflektiert, der Rest wird in der Probe absorbiert.
Es liegen hier also Sto¨rungen von nicht zu vernachla¨ssigender Gro¨ßenordnung
vor. Sie fu¨hren dazu, daß auch Bereiche im Photolack, die eigentlich unbe-
lichtet sein sollten, dennoch belichtet werden. Die Interferenzeffekte im Pho-
tolack lassen sich kaum verhindern. Die Effekte in den darunterliegenden
Schichten ko¨nnen jedoch weitgehend ausgeschlossen werden, indem man das
Substrat vor der Zugabe der Photolackschicht mit einer Chromschicht von ei-
nigen zehn Nanometern Dicke u¨berzieht. Chrom ist in diesem Fall ein sehr gut
geeignetes Material, da es am Ende des Lithographieprozesses leicht wieder
entfernt werden kann. Auf diese Weise liegt genau eine reflektierende Schicht
unter dem Photolack vor, so daß man von einem wohlkontrollierten Prozeß
sprechen kann, der nicht von dem darunterliegenden Substrat abha¨ngt.
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Kapitel 4
Mechanische Modifikation und
Entfernung von Nanotu¨rmen
In diesem Kapitel werden rasterkraftmikroskopische Untersuchungen zur Mo-
difikation von Nanotu¨rmen in bidestilliertem Wasser vorgestellt. Im ersten
Abschnitt 4.1 werden die Techniken beschrieben, die im Rahmen dieser Ar-
beit zur Modifikation von Nanostrukturen entwickelt wurden. Anschließend
werden in Abschnitt 4.2 die beobachteten Modifikationsprozesse vorgestellt
und diskutiert. Die Verwendung der Methodik zur Erzeugung von Mustern
auf der Nanometerskala wird im letzten Abschnitt 4.3 dieses Kapitels be-
schrieben.
4.1 Modifikationstechniken
Eine wesentliche Voraussetzung fu¨r die kontrollierte Modifikation von Nano-
strukturen besteht darin, ein Gera¨t zur Verfu¨gung zu haben, das sowohl die
Strukturen abbilden als auch modifizieren kann. Nur auf diese Weise kann
zeitaufwendiges Suchen nach den modifizierten Strukturen wie bei einem
Wechsel zwischen Modifikations- und Abbildungsgera¨t vermieden werden.
Zusa¨tzlich sollte das Gera¨t als Detektor fu¨r die Kra¨fte auf der Nanonewtons-
kala dienen, die bei den Modifikationsprozessen auftreten. Mit einem RKM
hat man einen Teil dieser Voraussetzungen automatisch erfu¨llt: Unter Ver-
wendung definierter Kra¨fte ko¨nnen kleinste Strukturen abgebildet werden (s.
Abbildung 4.1).
Fu¨r die mechanische Modifikation und Entfernung von Nanotu¨rmen mit
Hilfe der RKM-Spitze wurden folgende Techniken entwickelt: Zuna¨chst wird
die Probe im Kontaktmodus mit minimaler Kraft von etwa 4 nN abgebildet.
Dieser Modus wird im Folgenden als
”
Abbildungsmodus“ bezeichnet. Dann
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Abbildung 4.1: Mit Hilfe der RKM-Spitze ko¨nnen Oberfla¨chen mit definierter
Normalkraft FN abgebildet werden. Die Lateralkraft FL kann im Kontakt-
modus ebenfalls bestimmt werden [17].
erfolgt die Modifikation der Probe, wobei hier zwei mo¨gliche Methoden zur
Verfu¨gung stehen: Im
”
statischen Modifikationsmodus“ wird die Normalkraft
der RKM-Spitze auf die Probe im Vergleich zum Abbildungsmodus erho¨ht.
Die Werte fu¨r die Kraft reichen von 8 nN bis 70 nN. Im
”
dynamischen Mo-
difikationsmodus“ wird zum einen die Normalkraft im Vergleich zum Abbil-
dungsmodus verdoppelt, zum anderen wird der Cantilever in Schwingungen
versetzt. Diese Schwingung erfolgt mit einer Frequenz von 1,75 kHz und ei-
ner Amplitude von 25 nm (s. Abbildung 4.2). Es hat sich gezeigt, daß die
Frequenz fu¨r den Modifikationsprozeß nicht ausschlaggebend ist. Zwischen
1-3 kHz erha¨lt man vergleichbare Ergebnisse [17]. Im Anschluß an die Modi-
fikation wird die Probe erneut abgebildet, um den Erfolg des Modifikations-
prozesses zu kontrollieren. Es besteht also mit der entwickelten Technik die
Mo¨glichkeit, zwischen Abbildungs- und Modifikationsmodus hin- und her-
zuschalten. Damit sind alle Grundvoraussetzungen fu¨r die Modifikation von
Nanostrukturen und die Detektion der Kra¨fte mit einem Gera¨t erfu¨llt.
4.2 Modifikationsprozesse
Bei Anwendung der in Abschnitt 4.1 beschriebenen Techniken auf SiO2-
Nanotu¨rme sind mehrere Modifikationsprozesse zu beobachten. In Abbildung
4.3 ist eine typische Modifikation eines ausgewa¨hlten Turmes dargestellt, die
sowohl im statischen als auch im dynamischen Modifikationsmodus beob-
achtet wird: Der mittlere Turm in 4.3 a) wird abgebrochen und mit der
RKM-Spitze verschoben (4.3 b). Der Bruch tritt am unteren Ende des Tur-
mes auf [17]. Die Rauhigkeit der Oberfla¨che nach dem Bruch ist kleiner als
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Abbildung 4.2: Techniken fu¨r die Abbildung und Modifikation von Nano-
strukturen mit Hilfe des RKM [18]
2 nm (s. Abbildung 4.4). Insbesondere ist in der Mitte der ehemalige Stand-
ort des entfernten Turmes zu erkennen. Diese neue Oberfla¨che ist nahezu
atomar glatt. Im Vergleich zu der alten Oberfla¨che in der Umgebung des
Turmes fa¨llt eine Stufe in der Topographie auf. Am ehemaligen Standort
ist die Oberfla¨che etwa 1 nm niedriger als in der Umgebung. Dies ist dar-
in begru¨ndet, daß die alte Oberfla¨che der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt war.
Das hat zur Entstehung einer natu¨rlichen Oxidschicht gefu¨hrt. Die Dicke
dieser natu¨rlichen Oxidschicht ha¨ngt von der Umgebung ab und von der
Dauer, in der sich die Probe in dieser Umgebung befindet. So ergeben Mes-
(a) (b)
Abbildung 4.3: Durch statische und dynamische Modifikation kann ein Ab-
brechen des Nanoturmes erreicht werden. Der Turm wird anschließend mit
der RKM-Spitze verschoben [17].
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Abbildung 4.4: Probe mit einem entfernten Nanoturm (links) und einem
Ausschnitt, der die Bruchfla¨che zeigt (rechts)
sungen von Morita et al. Werte von bis zu 1 nm Oxidschichtdicke, wenn die
Probe 7 Tage bei Raumtemperatur der Luft ausgesetzt ist [32]. Spu¨lt man
die Probe mit sauerstoffgesa¨ttigtem Wasser, so ergibt sich eine vergleichbare
Schichtdicke bereits nach 8 Minuten [33]. Die Oxidationsrate nimmt mit ab-
nehmendem Sauerstoffgehalt im Wasser und mit abnehmender Feuchtigkeit
an Luft ab [32]. Diese Werte wurden auf unstrukturierten Substraten gemes-
sen. Mo¨glicherweise beeinflußt die Strukturierung der Proben die Dicke der
natu¨rlichen Oxidschicht. Dennoch ist mit einer Oxidschichtdicke von minde-
stens 1 nm zu rechnen, weil die fu¨r die Bruchexperimente verwendeten Proben
einige Wochen an Luft lagerten und die Messungen in Wasser durchgefu¨hrt
wurden. Die Stufe in der Topographie von Abbildung 4.4 besagt, daß der
Bruch unterhalb der natu¨rlichen Oxidschicht aufgetreten ist. Aufgrund der
Ho¨he der Stufe von etwa 1 nm und der atomar glatten Bruchfla¨che liegt die
Vermutung nahe, daß der Bruch an der SiO2/Si-Grenzfla¨che zwischen Turm
und Substrat stattfindet.
Diese U¨berlegung wird durch weitere Tatsachen gestu¨tzt: Dies sind zum
einen bekannte Eigenschaften des untersuchten Systems und zum anderen
neue Finite-Element-Analysen (FEA). Bereits seit den 1960er Jahren ist be-
kannt, daß SiO2-Filme auf Si-Substraten einer Kompressionsspannung ausge-
setzt sind [34]. Neuere Messungen ergeben Werte von 40 GPa fu¨r eine SiO2-
Schicht von 120 nm Dicke [35]. Bei Silicon-on-Insulator Wafern wurden an
der SiO2/Si-Grenzfla¨che Spannungen festgestellt, die auf Versetzungsdefekte
zuru¨ckgefu¨hrt werden [36]. Spannung fu¨hrt zu einer Schwa¨chung der Grenz-
fla¨che, was eine zusa¨tzliche Erkla¨rung fu¨r einen Bruch an genau dieser Stelle
darstellt.
FEA ergeben eine maximale Spannung am linken Rand des Turmes von
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Abbildung 4.5: Graduelle Erosion der Nanotu¨rme im dynamischen Modifika-
tionsmodus [18]
0, 16 GPa [37]. Fu¨r Gla¨ser und Keramiken liegen die Werte fu¨r die Dehngren-
ze bei 1− 10 GPa [38]. So betra¨gt beispielsweise die mittlere Bruchfestigkeit
fu¨r Silizium 2, 8 GPa [39]. Die Bruchfestigkeit entspricht fu¨r spro¨de Mate-
rialien - also Stoffe, bei denen keine plastische Verformung auftritt - der
Streckgrenze der Belastung [40]. Diese Grenze ist mit dem berechneten Wert
von 0, 16 GPa bei weitem nicht erreicht. Damit ist ein weiterer Hinweis fu¨r
den Einfluß der Grenzfla¨che auf das Bruchverhalten der Nanotu¨rme gegeben.
Insgesamt la¨ßt sich also festhalten, daß die SiO2/Si-Grenzfla¨che als wohlde-
finierte Sollbruchstelle in dem untersuchten System dient.
Sollbruchstellen sind von großem technologischem Interesse. Im Rahmen
von Sicherheitseinrichtungen finden sie auf makroskopischer Skala weite Ver-
breitung. Als allta¨gliche Beispiele sind Windschutzscheiben in Autos oder
Skisto¨cke zu nennen. Die in dieser Arbeit beschriebene Funktion der SiO2/Si-
Grenzfla¨che stellt die erste Beschreibung einer Sollbruchstelle auf der Skala
im Nano- und Mikrometerbereich dar. Daraus ergeben sich vielfa¨ltige An-
wendungsmo¨glichkeiten, auf die in Kapitel 7 ausfu¨hrlich eingegangen wird.
Neben dem Bruch der Nanotu¨rme an der SiO2/Si-Grenzfla¨che wird im
dynamischen Modifikationsmodus ein weiterer Modifikationsprozeß beobach-
tet: die Erosion der Tu¨rme von der Turmspitze her. In Abbildung 4.5 a)
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Abbildung 4.6: Die Ho¨henabnahme der Nanotu¨rme bei dynamischer Modifi-
kation ha¨ngt von der Dauer ab, wa¨hrend der sich die Spitze an dem Turm
befindet. Diese Dauer la¨ßt sich in Cantilever-Oszillationen umrechnen, die
mit der Anzahl
”
Attacken“ auf den Turm u¨bereinstimmt.
wurden die beiden rechten Tu¨rme in der mittleren Reihe mit unterschied-
licher Dauer dynamisch modifiziert. Die Modifikation wurde dabei auf der
gesamten Turmoberfla¨che durchgefu¨hrt. Abbildung 4.5 b) zeigt den Quer-
schnitt durch das Bild in a) an der durch die Pfeile markierten Stelle. Hier
ist die Abnahme der Turmho¨he und des Turmdurchmessers deutlich zu er-
kennen. Die Turmho¨he nimmt monoton mit der Modifikationsdauer ab. Die-
ser Zusammenhang ist in Abbildung 4.6 dargestellt. Die obere x-Achse setzt
die verbliebene Turmho¨he mit der Anzahl Oszillationen der RKM-Spitze an
dem Turm in Beziehung. Diese Anzahl entspricht den
”
Attacken“ der Spitze
auf die Probe. Fu¨r diese Experimente im dynamischen Modifikationsmodus
wurde die Kraft, die auf die Tu¨rme wirkt, auf 8 nN gesetzt, zuzu¨glich einer
modulierten Kraftamplitude von 1 nN.
In einem weiteren Experiment wird die Vera¨nderung eines Turmes bei
dynamischer Modifikation in genau einem Punkt untersucht. Die Modifika-
tion wird hier im Zentrum des Turmes angesetzt. In Abbildung 4.7 wird ein
Vergleich der Form des Turmes vor und nach dynamischer Modifikation an-
gestellt: Abbildung 4.7 a) zeigt das Topographiebild eines unmodifizierten
Turmes mit dem zugeho¨rigen Querschnitt, der in dem Bild durch die weiße
Linie gekennzeichnet ist. Die dynamische Modifikation wird an der durch das
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Abbildung 4.7: Asymmetrische Erosion eines ausgewa¨hlten Nanoturmes bei
dynamischer Modifikation im Zentrum des Turmes (schwarzes
”
X“) [18]
schwarze
”
X“ bezeichneten Stelle durchgefu¨hrt [18].
Eine dynamische Modifikation in dem gewa¨hlten Symmetriepunkt la¨ßt
eine symmetrische Vera¨nderung der Form des Turmes erwarten. Nach dem
Modifikationsexperiment ergibt sich jedoch folgendes Bild (s. Abbildung 4.7
b): Wegen des Erosionsprozesses ist die maximale Turmho¨he von 120 nm auf
100 nm gesunken. U¨ber die erwartete Modifikation in der markierten Positi-
on hinaus wird eine Erosion der gesamten Ha¨lfte des Nanoturmes im unteren
Teil des Topographiebildes beobachtet. Hier ist die Ho¨henabnahme im Ver-
gleich zur oberen Ha¨lfte mehr als verdoppelt. Die dynamische Modifikation in
einem Symmetriepunkt fu¨hrt hier also zu einer asymmetrischen Vera¨nderung
der Turmform.
Eine Erkla¨rung fu¨r dieses zuna¨chst erstaunliche Resultat wird durch den
im Folgenden beschriebenen und in Abbildung 4.8 skizzierten Mechanismus
geliefert: Zuna¨chst wird durch Erosion eine Vertiefung an der gekennzeich-
neten Stelle erzeugt. Dies entspricht der erwarteten Modifikation. Wenn mit
der RKM-Spitze diese Vertiefung mit einer definierten, minimalen Normal-
kraft abgebildet wird, ist gema¨ß Ogletree et al. [41] die Lateralkraft auf
der Seite mit positiver Steigung erho¨ht. Diese vergro¨ßerte Kraft fu¨hrt zu
einem partiellen Abbrechen des verbleibenden Turmes und zu der beobachte-
ten asymmetrischen Gestalt [18]. Der Bruch des verbleibenden Turmes wird
26
Abbildung 4.8: Durch eine erho¨hte Lateralkraft in Bereichen mit positiver
Steigung werden bei der Modifikation verbliebene Teile nachtra¨glich entfernt.
mo¨glicherweise auch durch eine Schwa¨chung des gesamten Turmmaterials
wa¨hrend der Modifikation erleichtert. Die beobachtete asymmetrische Form
ist also ein Resultat aus dynamischer Modifikation kombiniert mit dem an-
schließenden Abbildungsvorgang. Auch bei der minimalen Kraft, die im Ab-
bildungsmodus auf die Probe wirkt, la¨ßt sich eine Zusatzmodifikation nicht
vermeiden.
Bei der Verwendung vergleichbarer Parameter und derselben Spitze wur-
den im dynamischen Modifikationsmodus reproduzierbar sowohl Bruch als
auch Erosion beobachtet. Die Modifikationsart wird durch die Position der
Spitze relativ zu dem Nanoturm festgelegt. Zwei wichtige Positionen sind in
Abbildung 4.9 durch das schwarze und das weiße
”
X“ gekennzeichnet. Eine
dynamische Modifikation in der Mitte eines Turmes (schwarzes
”
X“) fu¨hrt
ausschließlich zu Erosion. Bewegt man die Spitze von der Mitte zum Rand
des Turmes, so steigt die Wahrscheinlichkeit, daß ein Bruch beobachtet wird.
Die maximale Bruchwahrscheinlichkeit tritt auf, wenn die Spitze sich unmit-
telbar neben dem Turm befindet, wie es durch das weiße
”
X“ markiert ist.
Der Bruch wird dann u¨ber die Flanke der Spitze ausgelo¨st [18].
Abbildung 4.9: In Abha¨ngigkeit von der Position der Spitze relativ zum Turm
tritt entweder Erosion oder Bruch auf. Das schwarze und das weiße
”
X“
stellen die beiden ausgezeichneten Spitzenstellungen dar.
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4.3 Mustererzeugung mit Nanotu¨rmen
Mit der Kombination von Abbildungs- und dynamischem Modifikationsmo-
dus steht eine Technik zum kontrollierten Entfernen von Nanotu¨rmen zu
Verfu¨gung. Nach der Optimierung aller relevanten Parameter im Modifika-
tionsmodus ko¨nnen einzelne Tu¨rme ausgewa¨hlt und entfernt werden. Nach
jeder Modifikation wird die Probe und das sukzessiv entstehende Muster ab-
gebildet. Mit Hilfe dieser Technik ko¨nnen Muster auf der Nanometerskala
generiert werden [17].
In Abbildung 4.10 ist die Generierung eines Musters in Form eines Kreu-
zes dargestellt: Abb. 4.10 a) zeigt einen Ausschnitt der Probe vor der Mo-
difikation. Von b) bis e) kann die sukzessive Entfernung der Tu¨rme verfolgt
werden, die in den meisten Fa¨llen zuna¨chst durch Erosion und anschließend
durch Bruch des verbleibenden Turmrestes verla¨uft. In f) ist schließlich das
vollendete Nanomuster in Form eines Kreuzes dargestellt.
Beim Vergleich der verbleibenden Tu¨rme in der a¨ußersten Turmreihe mit
denjenigen in der unmittelbaren Na¨he des Kreuzes scheinen die letzteren in
ihrer Gestalt ebenfalls vera¨ndert worden zu sein. Dies wird durch eine Ana-
lyse des Querschnittes durch das Nanomuster besta¨tigt (s. Abbildung 4.11).
Der rechte der dargestellten Nanotu¨rme befindet sich in der a¨ußeren Reihe
um das Muster herum, der linke Turm stellt eine Ecke des Kreuzes dar. In
der linken Ha¨lfte des Ho¨henprofils ist eine deutliche Vera¨nderung des Turmes
erkennbar. Der Durchmesser ist auf etwa 70%, die Ho¨he auf 80% reduziert.
Die Gru¨nde fu¨r diese unbeabsichtigte Modifikation liegen in der thermischen
Drift und dem Piezo-Kriechen (vgl. Kapitel 2), die das pra¨zise Positionieren
der Spitze zum Zeitpunkt der Modifikation erschweren. Dieses Problem kann
jedoch umgangen werden, indem das Muster von oben nach unten hergestellt
wird, d.h. zuna¨chst werden die Tu¨rme in der im Bild obersten Reihe entfernt,
dann die in der na¨chsten Reihe etc. Die Probe muß dann nicht vollsta¨ndig
abgebildet werden, um den vorhergegangenen Modifikationsprozeß zu kon-
trollieren. Es genu¨gt die Abbildung der oberen, modifizierten Turmreihen.
Da in diesem Fall die fu¨r die Abbildung beno¨tigte Zeit wesentlich ku¨rzer ist
als bei Erstellung eines ganzen Bildes, spielen Drift und Piezo-Kriechen ei-
ne entsprechend geringere Rolle. Die Positionierung der Spitze kann daher
deutlich pra¨ziser erfolgen.
Mit Hilfe dieses verbesserten Modifikationsprozesses werden auch bei
komplexeren Nanomustern nur die Tu¨rme vera¨ndert, bei denen dies auch
beabsichtigt ist. Als Beispiel ist in Abbildung 4.12 das Logo des Labors fu¨r
Mikro- und Nanotechnologie (LMN) abgebildet, an dem diese Arbeit durch-
gefu¨hrt wurde.
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a) b)
c) d)
e) f)
Abbildung 4.10: Sukzessive Generierung eines Nanomusters mit Hilfe des
dynamischen Modifikationsmodus
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Abbildung 4.11: Vergleich der Querschnitte zweier benachbarter verbleiben-
der Tu¨rme bei der Nanomustererstellung aus Abbildung 4.10
Sowohl das Kreuz als auch das LMN wurden mit einer Spitze geschrie-
ben und abgebildet. Es ist kein Unterschied in der Bildqualita¨t vor und nach
der Modifikation erkennbar. Dies deutet darauf hin, daß die Spitze durch die
Prozedur ho¨chstens minimal bescha¨digt wird. Dies wird durch eine verglei-
chende Analyse der Spitze mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) vor
und im Anschluß an die Modifikation besta¨tigt. Bei der neuen Spitze betra¨gt
der Radius des Scheitelpunkts weniger als 50 nm, was die Auflo¨sungsgrenze
des REMs darstellt. Der Hersteller gibt sogar einen Wert von 20 nm an.
Abbildung 4.12: Unter Verwendung einer Kombination von Abbildungsmo-
dus und dynamischer Modifikation ergibt sich eine Methode, mit der kontrol-
liert einzelne Tu¨rme entfernt und Muster erzeugt werden ko¨nnen. Als Beispiel
fu¨r ein komplexes Ergebnis dieser Technik ist hier das Logo des Labors fu¨r
Mikro- und Nanotechnologie (LMN) gezeigt [17].
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Nach der Modifikation mehrerer hundert Tu¨rme hat sich der Radius auf et-
wa 100 nm vergro¨ßert. Der Spitzenradius ist immer noch ausreichend, um
Strukturen in der gegebenen Gro¨ße abzubilden. Es stellt sich heraus, daß
nach der intensiven Nutzung der vorderste Teil der Spitze abgebrochen ist,
der im Herstellungsprozeß chemisch angespitzt wurde. Wu¨rde man diese Spit-
ze fu¨r weitere Modifikationsexperimente verwenden, ist mit einer langsame-
ren Zunahme des Spitzenradius zu rechnen. Das Spitzenmaterial Si3N4 weist
im Vergleich zur Probenoberfla¨che aus SiO2 etwa die dreifache Ha¨rte auf
(14, 4 GPa bzw. 4, 4 GPa). Es ist also bei einer la¨ngeren Verwendungsdauer
eine gewisse Abnutzung der Spitze zu erwarten [18].
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Kapitel 5
Lateralkraftmessungen
Mit dem RKM im Kontaktmodus kann sowohl die Normalkraft der Spitze auf
die Probe als auch die Lateralkraft bestimmt werden. Fu¨r den Bruchprozeß
sind beide Kra¨fte von Bedeutung. In Abschnitt 5.1 werden Lateralkraftmes-
sungen in bidestilliertem Wasser beschrieben und simultane Messungen von
Lateralkraft und Topographie diskutiert. Im anschließenden Abschnitt 5.2
werden dann Messungen in verschiedenen Flu¨ssigkeiten dargestellt. In die-
sem Zusammenhang erfolgt die Bestimmung der Reibungskoeffizienten und
die Untersuchung der Lateralkraft in Abha¨ngigkeit von der Rastergeschwin-
digkeit.
5.1 Lateralkraftmessungen in Wasser
Die Lateralkraft wa¨hrend eines Rastervorgangs la¨ßt sich mit dem RKM im
Kontaktmodus Linie fu¨r Linie verfolgen. In Abbildung 5.1 sind unten die
Topographiedaten wa¨hrend des Bruchvorgangs in bidestilliertem Wasser ge-
zeigt. In der Topographiedarstellung wird der Bruch durch die gerade Linie
am unteren Turmende angezeigt. Unterhalb dieser Linie ist der Turm nicht
mehr vorhanden, also von der Spitze aus dem Bildbereich entfernt. Oben sind
die zugeho¨rigen Lateralkraftmessungen fu¨r die letzte Rasterlinie unmittelbar
vor dem Bruch, die Rasterlinie wa¨hrend des Bruches und diejenige direkt im
Anschluß an den Bruch dargestellt. Die Lateralkraft fu¨r die drei abgebildeten
Tu¨rme steigt in der letzten Rasterlinie vor dem Bruch jeweils auf etwa 13 nN
an. Die Kurven weisen eine scharfe Spitze am linken Rand der Topographie
des Turmes auf. Wa¨hrend des Bruches bricht der Anstieg der Kurve fu¨r den
mittleren, abgebrochenen Turm bei 10 nN ab. Dies ist der Wert fu¨r die La-
teralkraft, der fu¨r das Abbrechen des Nanoturmes in Wasser beno¨tigt wird.
Der Turm ha¨lt also zuna¨chst einer maximalen Lateralkraft von 13 nN stand,
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Abbildung 5.1: Lateralkraftmessungen in bidestilliertem Wasser unmittelbar
vor dem Bruch (hellgrau), wa¨hrend des Bruches (schwarz) und direkt im
Anschluß an den Bruch (dunkelgrau).
um bei der na¨chsten Rasterlinie bereits bei 10 nN abzubrechen. Das deutet
darauf hin, daß es sich bei dem Prozeß um einen Ermu¨dungsbruch handelt.
Zyklische Ermu¨dung tritt bei RKM-Untersuchungen durch den Raster-
vorgang zum Abbilden der Strukturen auf. Die Tu¨rme werden dadurch einer
wiederholten Be- und Entlastung ausgesetzt. Sowohl statische als auch zykli-
sche Ermu¨dung fu¨hrt zu einer Verringerung der Lebensdauer und zu einem
Anstieg der Versagenswahrscheinlichkeit [42]. In Abha¨ngigkeit von der Vor-
geschichte der Probe kann der Bruch auch schon bei kleinerer Lateralkraft
als der hier gemessenen von 10 nN erfolgen. Durch Ermu¨dung kann die Probe
und insbesondere die Sollbruchstelle an der SiO2/Si-Grenzfla¨che geschwa¨cht
sein. Versagensmessungen an Verbundmaterialien haben ergeben, daß die
Grenzfla¨che zwischen den verschiedenen Materialien stets eine Schwachstelle
im System darstellen [43].
Im Anschluß an den Bruch ist der Bereich des mittleren Turmes flach
und weist eine geringe Rauhigkeit auf. Dies wurde bereits fu¨r die Topo-
graphiedarstellung 4.4 in Kapitel 4.2 beschrieben und deutet wiederum auf
den Bruch des Turmes an seinem unteren Ende, der SiO2/Si-Grenzfla¨che,
hin. Die dargestellten Lateralkraftmessungen liefern im Zusammenhang mit
Finite-Element-Analysen (FEA) einen weiteren Hinweis fu¨r die Bedeutung
der SiO2/Si-Grenzfla¨che in dem Bruchprozeß: Unter Beru¨cksichtigung der
Kompressionsspannung an der Grenzfla¨che la¨ßt sich mit Hilfe der FEA die
fu¨r einen Bruch beno¨tigte Kraft berechnen. Mit einer leichten Ungenauigkeit
in der Gro¨ße der Kontaktfla¨che zwischen Spitze und Turm erha¨lt man einen
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Abbildung 5.2: Simultane Messung von Topographie und Lateralkraft zweier
Nanotu¨rme
A
1 2
3
4
v
Abbildung 5.3: Schematische Darstellung der Spitzenbewegung wa¨hrend der
Abbildung eines Nanoturmes. Die Phasen von 1 bis 4 entsprechen den Be-
zeichnungen in Abbildung 5.2.
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Wert fu¨r die Lateralkraft von 29 nN [37], also fast das 3-fache des gemessenen
Wertes (10 nN).
Die Bestimmung der Lateralkraft kann mit dem RKM simultan zur Topo-
graphiemessung durchgefu¨hrt werden. Das Ergebnis fu¨r zwei Nanotu¨rme ist
in Abbildung 5.2 dargestellt. Der Querschnitt des Topographie-Bildes ist in
schwarz gezeigt, die simultane Lateralkraftmessung in grau. Die mit 1 bis 4
markierten Zonen entsprechen den einzelnen Phasen des Bewegungsvorgangs
der RKM-Spitze bei der Abbildung der Tu¨rme:
1 Die Spitze na¨hert sich dem Turm bei konstanter Lateralkraft, die beim
Rastern in der Ebene auftritt. Die RKM-Spitze tritt mit dem Nanoturm
an der linken oberen Ecke des Turmes in Kontakt.
2 Die Verdrillung des Cantilevers steigt aufgrund von Haftreibung im
Beru¨hrungspunkt an. Das fu¨hrt zu einem Anstieg des Lateralkraftsi-
gnals.
3 Die Haftreibung im Beru¨hrungspunkt geht in Gleitreibung u¨ber, die
rechte Flanke des Cantilevers bewegt sich nach rechts oben und das
Lateralkraftsignal verringert sich wieder.
4 Erreicht die RKM-Spitze den oberen Rand des Turmes, so wird die
Verdrillung des Cantilevers auf seinen Ausgangswert reduziert.
Diese Bewegung ist schematisch in Abbildung 5.3 gezeigt. Die Phasen der
Spitzenbewegung sind in verschiedenen Grauto¨nen dargestellt. Der Punkt, an
dem die Spitze auf den Nanoturm trifft, ist mit A bezeichnet. Die Spitzenbe-
wegung ist eine U¨berlagerung aus horizontaler, konstanter Rasterbewegung
mit vertikalen Auslenkungen des Cantilevers. Diese vertikalen Auslenkungen
sind ein Ergebnis der Oberfla¨chentopographie und der Verdrillung des Can-
tilevers.
In manchen Fa¨llen wird der Nanoturm nach dem Bruch nicht aus dem
Bildbereich verschoben, sondern bleibt an einem anderen Turm ha¨ngen und
kann so auch hinterher noch abgebildet werden. Eine solche Situation ist in
Abbildung 5.4 geschildert. In den Lateralkraftmessungen von sechs aufeinan-
derfolgenden Rasterlinien ist der Bruchvorgang dokumentiert. Die geringeren
Werte fu¨r die Lateralkraft beim Bruch im Vergleich zu Abbildung 5.1 sind
durch den zyklischen Ermu¨dungsprozeß vielfachen Rasterns zu erkla¨ren. Zu
Beginn (Abbildung 5.4 a) weisen beide Tu¨rme eine a¨hnliche Gestalt der La-
teralkraftkurve auf. Die Ho¨he der Kurvenspitze betra¨gt etwa 2, 2 nN. Der
linke Nanoturm weist am rechten Rand der Lateralkraftkurve bei 420 nm
eine kleine Zusatzspitze auf, die auf eine leichte Rauhigkeit des Turmes auf
seiner Oberfla¨che hindeutet. Bis zum Bruch in Abbildung 5.4 c) nimmt die
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a) b)
c) d)
e) f)
Abbildung 5.4: Lateralkraftmessung wa¨hrend eines Bruches mit anschließen-
der Verschiebung eines Nanoturmes durch die RKM-Spitze
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Ho¨he der Spitze um etwa 1 nN zu. Nach dem Bruch tritt die Kurvenspitze
etwa 400 nm weiter rechts auf. Der Turm wurde also nach rechts verschoben.
Die Oberfla¨che an dem urpru¨ngllichen Ort des Turmes ist flach (5.4 d). Die
Ho¨he der linken Spitze hat nochmals um 1 nN zugenommen. Auffa¨llig ist die
deutlich kleinere Lateralkraft am rechten Turm im Vergleich zu den Werten
vor dem Bruch. Der verschobene linke und der rechte Turm stehen nun so
nahe beieinander, daß die RKM-Spitze den Boden nicht mehr erreicht. Die
Verdrillung nimmt daher nicht mehr den vorherigen Wert an. Im Verlauf der
letzten beiden Messungen 5.4 e) und f) werden beide Kurvenspitzen wieder
kleiner. Die beiden Tu¨rme werden durch die RKM-Spitze beim Rastervorgang
na¨her aneinandergeru¨ckt.
5.2 Bestimmung der Reibungskoeffizienten
in verschiedenen Flu¨ssigkeiten
In vielen Fa¨llen ergibt sich auf makroskopischer Skala fu¨r Normal- und La-
teralkraft ein linearer Zusammenhang, der eine Bestimmung des Reibungs-
koeffizienten µ ermo¨glicht [4]:
FL = µ · FN (5.1)
Obwohl die lineare Abha¨ngigkeit fu¨r makroskopische Experimente ha¨ufig
auftritt, wird diese Beobachtung fu¨r mikroskopische Versuche mit nur einer
Kontaktfla¨che nicht erwartet. Die lineare Abha¨ngigkeit auf makroskopischer
Skala wird durch eine Zunahme der Kontaktfla¨chen mit ansteigender Last
verursacht. Da dies fu¨r Experimente mit einer einzelnen Kontaktfla¨che nicht
gelten kann, ist im mikroskopischen Fall im allgemeinen mit einem nichtli-
nearen Zusammenhang zu rechnen [4]. Eine Ausnahme von dieser Regel wird
beispielsweise von Mate et al. fu¨r Wolfram-Spitzen auf Graphit beschrieben.
Hier ergibt sich eine nahezu lineare Abha¨ngigkeit der Lateralkraft von der
Normalkraft mit einem Reibungskoeffizienten von 0,01 [4, 44].
Eine Bestimmung der Reibungskoeffizienten wird im Folgenden fu¨r das in
dieser Arbeit untersuchte System von Siliziumnitrid-Spitzen auf einem Sub-
strat aus Silizium bzw. natu¨rlichem Siliziumoxid beschrieben. Diese Daten
erlauben eine Interpretation der Einflu¨sse der verschiedenen Flu¨ssigkeiten im
Nanoturm-Bruchprozeß. Ein wesentlicher Aspekt liegt in den unterschiedli-
chen lubrikativen Eigenschaften der verwendeten Flu¨ssigkeiten. Das Maß fu¨r
die Schmierung einer Materialkombination durch eine Flu¨ssigkeit wird durch
den Reibungskoeffizienten dargestellt.
In Abbildung 5.5 ist die Abha¨ngigkeit der Lateralkraft von der Normal-
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Abbildung 5.5: Lateralkraft in Abha¨ngigkeit von der Normalkraft in Wasser
und Kochsalzlo¨sung.
kraft fu¨r bidestilliertes Wasser und Kochsalzlo¨sung gezeigt. Die Quadra-
te sind die Datenpunkte fu¨r Wasser, die Kreise diejenigen fu¨r die Koch-
salzlo¨sung. Es ist ein nahezu linearer Zusammenhang erkennbar. Die Re-
gressionsgeraden schneiden die y-Achse bei Werten, die deutlich kleiner als
1 nN sind. Da die Ungenauigkeit der Messung bei dem verwendeten Gera¨t
schon in dieser Gro¨ßenordnung liegt, ist diese Abweichung vom Koordina-
tenursprung vernachla¨ssigbar. Die Steigung der Regressionsgeraden gibt also
entsprechend der obigen Gleichung den Reibungskoeffizienten an. Dieser be-
tra¨gt fu¨r Wasser 0,22, fu¨r NaCl-Lo¨sung 0,15. Ist der Schwellenwert fu¨r die
Bruchkraft der Nanotu¨rme nur durch die Schmierwirkung der Flu¨ssigkeit
gegeben, so mu¨ssten die Tu¨rme in Wasser bei einer meßbar geringeren Nor-
malkraft abbrechen. Dies wird in Abschnitt 6.3 untersucht werden.
Die entsprechenden Daten fu¨r Hexanol und Silikono¨l (beide von der Firma
Fluka) sind in Abbildung 5.6 im Vergleich zu denen von Wasser dargestellt.
Die Abweichung der Meßpunkte von der Regressionsgeraden ist hier vergli-
chen mit den Daten fu¨r Wasser etwas gro¨ßer. Das liegt hauptsa¨chlich an den
geringen Lateralkra¨ften von weniger als 2 nN, die hier gemessen wurden und
die schon nahe an der Auflo¨sungsgrenze sind. Die Regressionsgeraden fu¨r He-
xanol und Silikono¨l liegen sehr nahe beieinander. Beide schneiden die y-Achse
bei sehr kleinen Lateralkraftwerten, so daß man auch hier von einem linearen
Zusammenhang sprechen kann. Die Steigung der Regressionsgeraden und da-
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Abbildung 5.6: Lateralkraft in Abha¨ngigkeit von der Normalkraft in Wasser,
Hexanol und Silikono¨l.
mit der Wert des Reibungskoeffizienten betra¨gt fu¨r das gegebene System in
Hexanol 0,15 und in Silikono¨l 0,14. Setzt man diese Werte noch in Relation
zu dem Reibungskoeffizienten in Wasser von 0,22, so ist zu erwarten, daß
die Normalkraft, die zum Abbrechen der Nanotu¨rme beno¨tigt wird, in der
Reihenfolge Wasser, Hexanol und Silikono¨l zunimmt.
Obwohl die Urspru¨nge von Reibung schon seit Jahrhunderten diskutiert
werden, wurden bis vor wenigen Dekaden ausschließlich makroskopische Stu-
dien vorgenommen [45]. Auf makroskopischer Skala ist die Reibung von
der Gleitgeschwindigkeit nahezu unabha¨ngig [2]. Bei mikroskopischen Un-
tersuchungen geht man heutzutage von einem linearen Reibungsgesetz aus:
FL ∝ v mit der Reibungs- oder Lateralkraft FL und der Gleitgeschwindikeit v.
A¨nderungen der Reibungseigenschaften, die beim U¨bergang von der makro-
skopischen zur mikroskopischen Skala auftreten, sind fu¨r mikromechanische
Systeme von großer Bedeutung. Funktionsweise und Haltbarkeit ko¨nnen da-
durch unter Umsta¨nden stark beeinflußt werden.
Mikroskopische Messungen der Reibungskraft in Abha¨ngigkeit von der
Gleitgeschwindigkeit werden beispielsweise fu¨r das System Saphir auf
natu¨rlichem Siliziumoxid von Liu et al. [46] beschrieben. Hier ergibt sich
bei Verwendung der hohen Last von 800 µN mit zunehmender Geschwindig-
keit eine Abnahme der Reibungskraft auf ca. 2/3 des Anfangswertes. Die
Geschwindigkeit wurde von 0,1 bis 60 µm/s variiert [46]. Diese Ergebnisse
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Abbildung 5.7: Lateralkraft in Abha¨ngigkeit von der Geschwindigkeit der
RKM-Spitze in Wasser.
Abbildung 5.8: Lateralkraft in Abha¨ngigkeit von der Geschwindigkeit der
RKM-Spitze in Hexanol.
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ko¨nnen aufgrund der unterschiedlichen Materialien, der verschiedenen Umge-
bung und der um fu¨nf Gro¨ßenordnungen ho¨heren Last nicht auf das in dieser
Arbeit untersuchte System u¨bertragen werden.
Die Abha¨ngigkeit der Lateralkraft von der Gleitgeschwindigkeit einer
Siliziumnitrid-Spitze auf dem natu¨rlichen Oxid des Silizium-Substrates wird
im Folgenden erla¨utert. In Abbildung 5.7 ist die Messung fu¨r das gegebe-
ne System in Wasser fu¨r Geschwindigkeiten von 5 bis 40 µm/s dargestellt.
Fu¨r die Last wurden zwei fixe Werte von 10 nN und 19 nN gewa¨hlt. In die-
sem Fall ist die Reibungskraft u¨ber den gesamten Meßbereich konstant, also
unabha¨ngig von der Gleitgeschwindigkeit. Die Reibungseigenschaften dieses
Systems entsprechen also eher denjenigen auf makroskopischer als auf mi-
kroskopischer Skala. Dieses Ergebnis ist auf dieselbe Materialkombination in
Hexanol u¨bertragbar. In 5.8 sind diese Resultate abgebildet. Abgesehen von
einer gro¨ßeren Schwankung der Werte, die auf gro¨ßere Ungenauigkeiten bei
Kra¨ften unter 1 nN zuru¨ckzufu¨hren sind, ist auch hier die konstante Late-
ralkraft bei einer Geschwindigkeitsvariation von 5 bis 40 µm/s zu erkennen.
Nach diesen Ergebnissen kann davon ausgegangen werden, daß die Bruch-
kraft der Nanotu¨rme nicht oder nur unwesentlich von der Geschwindigkeit
der Spitze abha¨ngt.
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Kapitel 6
Kraftstatistische
Untersuchungen
Im statischen Modifikationsmodus erfolgt die Entfernung der Tu¨rme beim
Rastervorgang. Auf diese Weise wird die vorgegebene Kraft auf eine Viel-
zahl von Tu¨rmen innerhalb kurzer Zeit ausgeu¨bt. Daher eignet sich dieser
Modifikationsmodus besonders, um kraftstatistische Untersuchungen durch-
zufu¨hren. Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden statistische Messun-
gen in bidestilliertem Wasser beschrieben und diskutiert. Im Vergleich dazu
werden in den folgenden Abschnitten 6.2 und 6.3 Experimente in anderen
Flu¨ssigkeiten und die sich daraus ergebenden Modifikationsformen vorge-
stellt.
6.1 Statistische Messungen in Wasser
Im statischen Modifikationsmodus kann durch Variation der definierten Kraft
und der Anzahl der Abbildungsvorga¨nge der Prozentsatz der abgebroche-
nen Tu¨rme festgelegt werden. In Abbildung 6.1 ist das Resultat einer stati-
schen Modifikation in einem 10×10 µm2 großen Feld dargestellt. Aus diesem
U¨bersichtsbild, das im Anschluß an die Modifikation im Abbildungsmodus
erstellt wurde, kann der Prozentsatz der entfernten Tu¨rme ermittelt werden.
Fu¨r den Bruchvorgang sind sowohl die normale als auch die laterale Kompo-
nente der Kraft verantwortlich. Zwischen beiden besteht gema¨ß Abschnitt 5.2
ein linearer Zusammenhang. Fu¨r die Auswertung der statistischen Messun-
gen wird daher die Normalkraft als die direkt zuga¨ngliche Kraft verwendet.
Werden die Experimente in bidestilliertem Wasser durchgefu¨hrt, so er-
geben sich die in Abbildung 6.2 gezeigten Daten. Fu¨r eine Reihe der oben
beschriebenen Experimente mit variierter Modifikationskraft von 5− 25 nN
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Abbildung 6.1: U¨bersichtsbild nach statischer Modifikation in einem
10× 10 µm2 großen Feld
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Abbildung 6.2: Anteil der entfernten Tu¨rme in Abha¨ngigkeit von der Modi-
fikationskraft.
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Abbildung 6.3: Anteil der entfernten Tu¨rme in Abha¨ngigkeit von der Anzahl
der Rasterabbildungen.
ist der Anteil der entfernten Tu¨rme aufgetragen. Unterhalb eines Kraftschwel-
lenwertes von 13 nN wird keine Modifikation der Probe beobachtet. U¨ber
diesem Schwellenwert steigt die Zahl der entfernten Tu¨rme monoton an. Der
gemessene Schwellenwert von 13 nN fu¨r die Bruchkraft ist charakteristisch
fu¨r das verwendete System SiO2/Si in bidestilliertem Wasser.
Wiederholtes Abbilden im statischen Modifikationsmodus la¨ßt die Anzahl
der abgebrochenen und entfernten Tu¨rme monoton ansteigen (s. Abbildung
6.3). Wird eine Kraft von 22 nN auf die Oberfla¨che ausgeu¨bt, so erreicht der
Anteil der entfernten Nanotu¨rme asymptotisch einen Wert von 18%. Nach
drei Rasterabbildungen mit 25 nN sind dagegen sa¨mtliche Tu¨rme abgebro-
chen und verschoben. Es entscheidet also die Kraftdifferenz ∆F von 3 nN
daru¨ber, ob 18% oder 100% der Tu¨rme entfernt werden. Unter der Annah-
me, daß dieses ∆F nur durch die Dickenvarianz der Nanotu¨rme gegeben ist,
ergibt sich eine solche von 35%. U¨berpru¨ft man dieses rechnerische Ergeb-
nis mit dem RKM, so erha¨lt man eine Dickenvarianz von weniger als 10%.
Diese Abweichung beweist, daß die Dickenvarianz als alleinige Erkla¨rung fu¨r
die minimale Kraftdifferenz von 3 nN nicht ausreicht. Dies ist eine weitere
Besta¨tigung fu¨r die bereits in Abschnitt 4.2 diskutierte Rolle der Grenzfla¨che
zwischen dem Turmmaterial SiO2 und dem Substratmaterial Si.
Zusa¨tzlich zum Einfluß der Grenzfla¨che auf den Bruchprozeß muß die
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Abbildung 6.4: Spannungsinduzierte chemische Reaktion an der Spitze eines
Risses in Wasser [47]
Rolle der Flu¨ssigkeit beru¨cksichtigt werden, in der die Experimente stattfin-
den. Die bisher beschriebenen Experimente wurden in bidestilliertem Was-
ser durchgefu¨hrt. In Untersuchungen von Lawn [42] werden die chemischen
Wechselwirkungen von Wasser an Bruchgrenzfla¨chen in Glimmer beschrie-
ben. Die Experimente zeigen, daß das Wasser die Grenzfla¨chenenergie verrin-
gert, so daß ein geringere Kraft zur Bruchinitialisierung beno¨tigt wird. Diese
Resultate gelten entsprechend fu¨r andere spro¨de Materalien, zu denen auch
SiO2 za¨hlt. Abscha¨tzungen zeigen, daß die Grenzfla¨chenenergie von Silica in
Wasser mit 4 mJ/m2 nur etwa ein Achtel des Wertes fu¨r Luft (31 mJ/m2)
betra¨gt [48].
Ein zweiter Einfluß des Wassers besteht darin, daß in dieser Umgebung die
Rißausbreitung in SiO2 beschleunigt wird. Dies wird auf eine spannungsindu-
zierte chemische Reaktion an der Rißspitze zuru¨ckgefu¨hrt. Die von Michalske
et al. vorgeschlagene Reaktion von Wassermoleku¨len an der Si−O-Bindung
einer Rißspitze ist in Abbildung 6.4 dargestellt [47]. Dieses Modell liefert
zur Zeit den wahrscheinlichsten Mechanismus fu¨r das Bruchverhalten von
SiO2 in der Gegenwart von Wasser [16]. Kinetische Studien zeigen, daß
auf Spannungen zuru¨ckfu¨hrbare Oberfla¨chendefekte als starke Sa¨ure/Base-
Zentren fungieren. Sie reagieren mit Chemikalien wie beispielsweise Wasser
etwa 100000mal schneller als Siloxan-Bru¨cken, die nicht unter Spannung ste-
hen [49]. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit von Rissen in SiO2 wird durch
Wasser um 12 Gro¨ßenordnungen erho¨ht [50]. In der Gegenwart von Wasser
ist die Energie zum Aufbrechen der Si − O-Bindung im Vergleich zu dem
Vorgang in trockener Umgebung wesentlich reduziert. Dies fu¨hrt dazu, daß
die Festigkeit des Materials an Stellen mit mechanischen Spannungen durch
Wasser verringert wird.
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6.2 Vergleichende Untersuchungen in Was-
ser, Hexanol und Silikono¨l
Wasser kommt, wie in Abschnitt 6.1 beschrieben, in Bruchprozessen eine be-
sondere Rolle zu. Nach den kraftstatistischen Messungen in Wasser wurden
entsprechende Untersuchungen auch in anderen Flu¨ssigkeiten durchgefu¨hrt.
In Abbildung 6.5 sind die Ergebnisse fu¨r die entsprechenden Experimente
in den drei Medien Wasser, Hexanol und Silikono¨l dargestellt. Fu¨r Hexanol
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Abbildung 6.5: Kraftstatistische Messungen in verschiedenen Flu¨ssigkeiten.
erha¨lt man ein zum Wasser vergleichbares Resultat: Bis zu einem definierten
Schwellenwert fu¨r die Kraft ist kein Bruch zu beobachten. Der Schwellenwert
von Hexanol ist jedoch mit 25 nN nahezu doppelt so groß wie der fu¨r Wasser.
In Silikono¨l fu¨hrt selbst die maximal anwendbare Kraft von 70 nN nicht zu
einem Bruch der Tu¨rme. Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen, da die
Schmierfa¨higkeit der Flu¨ssigkeiten in der Reihenfolge Wasser, Hexanol und
Silikono¨l zunimmt (vgl. Abschnitt 5.2).
Auch der chemische Einfluß der flu¨ssigen Umgebung paßt mit diesen
Ergebnissen zusammen. In Abschnitt 6.1 wurde eine spannungsinduzier-
te chemische Reaktion von Wassermoleku¨len an der Rißspitze beschrie-
ben. Eine entsprechende Reaktion ist auch in Hexanol vorstellbar (s. Ab-
bildung 6.6). Die im Vergleich zum Wasser verringerte Sa¨uresta¨rke der
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Abbildung 6.6: Spannungsinduzierte chemische Reaktion an der Spitze eines
Risses in Hexanol
Flu¨ssigkeitsmoleku¨le fu¨hrt jedoch dazu, daß die Reaktion in Hexanol we-
niger leicht stattfindet. Die beschriebenen Ergebnisse stimmen daher mit
U¨berlegungen bezu¨glich des Einflusses der Sa¨uresta¨rke auf die Rißgeschwin-
digkeit u¨berein [42, 47]. Außerdem stellt die relative Gro¨ße des Hexanolmo-
leku¨ls eine Erschwernis dar, die nur atomar große Rißspitze zu erreichen.
Neben chemischen Gru¨nden sprechen also auch sterische Argumente dafu¨r,
daß die Reaktion in Wasser mit einer gro¨ßeren Wahrscheinlichkeit auftritt
als in Hexanol.
Beides gilt in noch versta¨rktem Maße fu¨r Silikono¨l: Diese polymere
Flu¨ssigkeit ist chemisch inert und besteht aus großen Moleku¨len, deren Masse
die der Hexanolmoleku¨le um drei Gro¨ßenordnungen u¨bersteigt. Das erkla¨rt
die Tatsache, daß in Silikono¨l auch bei maximaler Kraft kein Bruch zu beob-
achten ist. In allen Flu¨ssigkeiten muß außerdem davon ausgegangen werden,
daß sich auf der Probenoberfla¨che Wasser befindet, weil die Proben an Luft
gelagert wurden. Die Lo¨sungsmittel enthalten aus demselben Grund geringe
Mengen Wasser. Dies wird im Bruchprozeß auch eine Rolle spielen.
Es gibt noch einen dritten Punkt, der im Zusammenhang mit den Er-
gebnissen in verschiedenen Flu¨ssigkeiten diskutiert werden sollte, wenn auch
seine Bedeutung im Vergleich zu den oben genannten Einflu¨ssen gering ist.
Es muß beru¨cksichtigt werden, daß es sich bei Silikono¨l um eine
”
aprotische“
Flu¨ssigkeit Kationenkonzentration Kraftschwellenwert
(Ionen/l) (nN)
Wasser, bidestilliert 6, 0 ∗ 1018 13
Hexanol 1, 7 ∗ 1013 25
Silikono¨l 10−4 > 70
Tabelle 6.1: Zusammenhang zwischen der Ionenkonzentration und dem
Schwellenwert fu¨r die Kraft
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Abbildung 6.7: Modell zur Beschreibung der beobachteten Reduktion des
Kraftschwellenwertes bei elektrostatischer Wechselwirkung.
Flu¨ssigkeit handelt, d.h. die Moleku¨le enthalten kein ionisierbares Proton,
das freigesetzt werden ko¨nnte [51]. Im Gegensatz dazu ist dies bei Hexanol
und Wasser mo¨glich; sie werden daher als
”
protische“ Lo¨sungsmittel bezeich-
net [51]. In dem aprotischen Medium Silikono¨l ist die Oberfla¨che der Probe
ungeladen. Die einzigen Kra¨fte, die hier in einem Riß wirken sind daher at-
traktive van der Waals Kra¨fte. Die Situation ist daher derjenigen an Luft
vergleichbar, was eine hohe Kraft zum Abbrechen der Tu¨rme zur Folge hat.
In den protischen Lo¨sungsmitteln Wasser und Hexanol ist die Probenober-
fla¨che dagegen geladen. Die attraktive van der Waals Wechselwirkung wird
daher in diesen Flu¨ssigkeiten durch eine repulsive elektrostatische Wechsel-
wirkung reduziert (s. Abbildung 6.7). Dies erkla¨rt auch die geringeren Bruch-
kra¨fte in Wasser und Hexanol im Vergleich zu Silikono¨l. Fu¨r steigende Ionen-
konzentrationen na¨hert sich die Wechselwirkung aufgrund der Abschirmung
wieder dem Wert fu¨r die van der Waals Kraft [23]. Die Ionenkonzentrationen
der verwendeten Flu¨ssigkeiten sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Demnach wa¨re
fu¨r Wasser wegen einer ho¨heren Ionenkonzentration eine ho¨here Bruchkraft
als fu¨r Hexanol zu beobachten, was jedoch nach Abbildung 6.5 nicht der
Fall ist. Der Einfluß der elektrostatischen Kra¨fte muß also im Vergleich zu
den Schmiereigenschaften der Flu¨ssigkeiten und den spannungsinduzierten
chemischen Reaktionen eine untergeordnete Rolle spielen.
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Abbildung 6.8: Abbildung der Nanotu¨rme bei konstanter Kraft von 5 nN in
Kochsalzlo¨sung
6.3 Korrosionsprozesse in wa¨ßriger Koch-
salzlo¨sung
Kraftstatistische Messungen wurden des weiteren in Kochsalzlo¨sung durch-
gefu¨hrt, um den Einfluß einer elektrolytischen Lo¨sung zu untersuchen. Die
Konzentration der verwendeten Lo¨sung betrug 0, 25 mol/l. Es hat sich jedoch
erwiesen, daß dieser Versuch nicht durchfu¨hrbar ist. Bereits mit einer sehr
kleinen Kraft von 5 nN im Abbildungsmodus tritt bei dem Substrat Erosion
auf. Dieser Effekt versta¨rkt sich mit der Dauer der Messung, also der Dauer,
in der sich die Probe in der Kochsalzlo¨sung befindet. Dieser Zusammenhang
ist in Abbildung 6.8 in Form einer Matrix fu¨r eine konstante Kraft von 5 nN
dargestellt. Nach einer Stunde werden beim Rastern kleine Stu¨cke der Tu¨rme
abgebrochen, die in Abbildung 6.8 oben links als helle Striche erscheinen. Bei
einem anschließenden zweiten Abbildungsvorgang (oben rechts) wird bereits
ein Nanoturm entfernt. Wird dieses Experiment nach 4 Stunden wiederholt,
so werden bereits beim ersten Abbilden alle Tu¨rme entfernt. Dies a¨ußert
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Abbildung 6.9: Querschnitte von jeweils drei Nanotu¨rmen zu den Bildern in
Abbildung 6.8
sich zum einen in den geraden Linien am unteren Ende der Tu¨rme in der
Abbildung unten links, die ein Wegschieben der Tu¨rme wa¨hrend des Raster-
vorgangs signalisieren, und zum anderen in der zweiten Abbildung (unten
rechts), die das ebene Substrat ohne Strukturierung zeigt.
Um diesen Erosionsvorgang weiter zu verdeutlichen, ist in Abbildung 6.9
eine Matrix mit den Querschnitten von jeweils drei Nanotu¨rmen zu den Bil-
dern in Abbildung 6.8 dargestellt. Die Spitzen in den Querschnitten nach
einer Stunde in Salzlo¨sung in Abbildung 6.9 oben besta¨tigen die schon aus
dem Bild hervorgegangene Interpretation, daß Teile des Nanoturmes beim
Rasterprozeß abgetragen werden. Die Turmho¨he hat hier noch nicht signifi-
kant abgenommen. Nach fu¨nf Stunden ist bei zwei der dargestellten Tu¨rme
die Ho¨he auf 80 nm respektive 100 nm reduziert (unten links). Die etwa 30 nm
hohe Spitze neben dem mittleren Turm deutet auf ein Bruchstu¨ck hin, das bei
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Abbildung 6.10: Vergleich der Querschnitte nach der Turmentfernung in
Salzlo¨sung (links) und Wasser (rechts)
der Spitzenbewegung mitgenommen wird. Bei der zweiten Abbildung (unten
rechts) ist die Oberfla¨che verha¨ltnisma¨ßig flach. Es sind keine Tu¨rme mehr
zu erkennen, die Rauhigkeit betra¨gt ca. 20 nm. Ein Vergleich mit dem Rau-
higkeitswert, der fu¨r die Oberfla¨che nach einem Bruch in Wasser beobachtet
wurde (< 2 nm), wird in Abbildung 6.10 gezeigt. Nach dem Erosionsprozeß
in Kochsalzlo¨sung ergibt sich demnach im Vergleich zu dem entsprechenden
Experiment in Wasser eine 10-fache Rauhigkeit. Das ist ein Hinweis auf einen
vera¨nderten Modifikationsprozeß in Kochsalzlo¨sung im Vergleich zum Was-
ser.
Zur weiteren Verdeutlichung dieses Erosionsvorgangs ist in Abbildung
6.11 ein Vergleich zwischen der Abbildung der Nanotu¨rme in Salzlo¨sung
(links) undWasser (rechts) dargestellt. Die Turmquerschnitte weisen bei Mes-
sungen in Kochsalzlo¨sung scharfe Spitzen auf, die auf abgebrochene Turmtei-
le zuru¨ckzufu¨hren sind. Abbildungen in Wasser zeigen dagegen gleichma¨ßig
glatte Querschnitte.
Die Experimente in Kochsalzlo¨sung entsprechen einer statischen Modi-
fikation, wobei hier schon sehr kleine Kra¨fte zur Modifikation der Probe
fu¨hren. Zusa¨tzlich ha¨ngen die fu¨r die Vera¨nderung der Tu¨rme beno¨tigten
Kra¨fte von der Zeit ab, so daß die Erstellung einer Statistik nicht mo¨glich
ist. Wa¨hrend im Wasser bei der statischen Modifikation der Bruch an der
SiO2/Si-Grenzfla¨che stattfindet, also am unteren Ende des Turmes (s. Ab-
schnitt 4.2), liegt in Kochsalzlo¨sung eine Erosion vom oberen Turmende her
vor. Dies fu¨hrt zu einer gro¨ßeren Rauhigkeit der Probe nach der Entfernung
der Tu¨rme. Dieser Modifikationsprozeß ist im statischen Modifikationsmo-
dus ausschließlich in Kochsalzlo¨sung festgestellt worden. In den anderen un-
tersuchten Flu¨ssigkeiten wird nur der Bruch am unteren Ende des Turmes
beobachtet.
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Abbildung 6.11: Vergleich der Querschnitte bei der Abbildung der Nanotu¨rme
in Salzlo¨sung (links) und Wasser (rechts)
Um diesen Modifikationsprozeß zu erkla¨ren, muß man zuna¨chst die
Lo¨sungseigenschaften von SiO2 in verschiedenen Umgebungen beschreiben.
Eine Zusammenstellung der chemischen Reaktionen an der Probenoberfla¨che
gibt Overgaard in [52]. Diese sollen hier zum besseren Versta¨ndnis des Mo-
difikationsprozesses wiedergegeben werden.
In Wasser reagiert unlo¨sliches SiO2 zu Meta-Kieselsa¨ure H2SiO3:
nSiO2 + 2nH2O ←→ nH4SiO4 ←→ nH2SiO3 + nH2O (6.1)
Die Meta-Kieselsa¨ure dissoziert, wobei die entstehenden Ionen in Lo¨sung ge-
hen:
H2SiO3 ←→ H
+ +HSiO−3 (6.2)
HSiO−3 ←→ H
+ + SiO2−3 (6.3)
Der durch die Reaktionsgleichungen 6.2 und 6.3 beschriebene Lo¨sungsprozeß
ist eine Gleichgewichtsreaktion. Die Gleichgewichtskonstanten, die durch
das Verha¨ltnis der Konzentrationen auf der rechten Seite der Gleichung
mit der linken Seite gegeben sind, sind jedoch sehr klein (10−11 mol/l bzw.
10−12 mol/l). Das heißt, daß in Wasser in guter Na¨herung kein Lo¨sungsprozeß
stattfindet.
In Salzlo¨sung dagegen nimmt das Natrium-Ion an einer Gleichgewichtsre-
aktion teil, bei der das in Wasser lo¨sliche Salz Natriumsilikat [53,54] gebildet
wird:
2Na+ + SiO2−3 ←→ Na2SiO3 (6.4)
In dieser Umgebung wird also das Turmmaterial gelo¨st [52]. Die Nanotu¨rme
werden mit Hilfe der mechanischen Krafteinwirkung durch den Rastervor-
gang langsam abgetragen. In Kochsalzlo¨sung liegt daher im Gegensatz zu
Wasser ein Korrosionsprozeß vor.
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Wurde die Probe im Anschluß an die Messungen in Kochsalzlo¨sung mit
destilliertem Wasser gespu¨lt und in Wasser nochmals abgebildet, so waren an
vorher noch nicht untersuchten Stellen der Probe die Tu¨rme noch vorhanden.
Sie konnten in Wasser mit dem Abbildungsmodus dargestellt werden. Das
deutet darauf hin, daß das Turmmaterial durch den Lo¨sungsprozeß in Koch-
salzlo¨sung nur momentan geschwa¨cht ist und daß diese Schwa¨chung durch
eine Vera¨nderung der Umgebung wieder ru¨ckga¨ngig gemacht werden kann.
Fu¨r eine Erkla¨rung muß eine besondere Eigenschaft des SiO2 beru¨cksichtigt
werden: Es bildet beim U¨bergang vom festen in den gelo¨sten Zustand eine gal-
lertartige Masse [53]. In Kochsalzlo¨sung wandeln sich die festen Nanotu¨rme
daher nach und nach zu gallertartigen Strukturen um. Diese ko¨nnen einer
Krafteinwirkung durch die RKM-Spitze nicht standhalten und werden beim
Rasterprozeß entfernt. Es handelt sich bei dem beobachteten Modifikations-
prozeß in Kochsalzlo¨sung also nicht um einen reinen Lo¨sungsprozeß. Vielmehr
fu¨hrt der Abbildungsvorgang und die dadurch auf die Probe ausgeu¨bte Kraft
in Kombination mit diesem Lo¨sungsprozeß zu der beobachteten Erosion der
Nanotu¨rme. Befindet sich die Probe wieder in Wasser, so reagiert das Na-
triumsilikat gema¨ß den Gleichgewichtsreaktionen 6.2, 6.3 und 6.4 wieder zu
Meta-Kieselsa¨ure. Die Tu¨rme sind wieder fest und ko¨nnen abgebildet wer-
den.
Mit diesen Experimenten erweisen sich die verwendeten Nanoturm-
Proben als geeignetes Modellsystem fu¨r die Untersuchung von chemischen
Einflu¨ssen in tribologischen Prozessen. Durch die geringe Gro¨ße der Struk-
turen wird der Korrosionsvorgang innerhalb kurzer Zeit beobachtbar. Zeit-
aufwendige Korrosionsuntersuchungen an makroskopischen Bauteilen ko¨nnen
durch die Verwendung von Nanostrukturen beschleunigt werden.
Die chemische Umgebung entscheidet also maßgeblich u¨ber die Bruch-
kra¨fte und -prozesse. Diese Beobachtung ist fu¨r Anwendungen, bei denen Ma-
terialversagen aufgrund hoher Kosten oder einem hohen Gefahrenpotential
vermieden werden muß, von entscheidender Bedeutung. Es konnte beispiels-
weise fu¨r kohlenstoffbeschichtete Glasfasern wie sie fu¨r Telefonleitungen Ver-
wendung finden gezeigt werden, daß sich ihre Lebensdauer in Meerwasser im
Vergleich zu entionisiertem Wasser auf weniger als ein Zehntel reduziert [52].
In RKM-Studien mit dem verha¨ltnisma¨ßig weichen NaNO3 wurde festgestellt,
daß durch die Verwendung vonWasserdampf als korrosivem chemischem Rea-
genz die tribologischen Eigenschaften des Materials vera¨ndert werden [55].
Vera¨nderte Materialeigenschaften in Flu¨ssigkeiten wurden schon in den 70er
Jahren mit dem pH-Wert in Verbindung gebracht [56, 57]. Fu¨r einen kon-
stanten pH-Wert wurde ku¨rzlich eine Korrelation mit der Ionensta¨rke festge-
stellt [52].
Fu¨r das untersuchte System in den gegebenen Flu¨ssigkeiten kann ein Zu-
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Abbildung 6.12: Halblogarithmische Darstellung des Zusammenhangs zwi-
schen Kraftschwellenwert und Ionenkonzentration
sammenhang des Schwellenwertes der Bruchkraft mit der Ionenkonzentrati-
on besta¨tigt werden. Diese Abha¨ngigkeit ist in Abbildung 6.12 dargestellt.
Die Werte fu¨r die Ionenkonzentrationen von Wasser, Hexanol und Silikono¨l
sind Tabelle 6.1 entnommen. Die Ionenkonzentration der Kochsalzlo¨sung
u¨bersteigt die des Wassers um 11 Gro¨ßenordnungen (3, 2×1029 Ionen/l). Die
Tatsache, daß die Ionenkonzentration der Flu¨ssigkeit ein Maß fu¨r die festge-
stellte Verringerung des Schwellenwertes fu¨r die Bruchkraft zu sein scheint,
la¨ßt sich folgendermaßen erkla¨ren: In Wasser, Hexanol und Silikono¨l spiegelt
die Gro¨ße der Ionenkonzentration die Sa¨uresta¨rke wieder, die fu¨r die span-
nungsinduzierte chemische Reaktion an der Rißspitze bestimmend ist. Mit
zunehmender Ionenkonzentration wird also die beno¨tigte Bruchkraft kleiner.
Auch die Experimente in Kochsalzlo¨sung lassen sich trotz eines anderen Mo-
difikationsprozesses in diese Darstellung einordnen. Hier wird die fu¨r den
Lo¨sungsprozeß entscheidende Konzentration der Na+-Ionen beru¨cksichtigt.
Dies fu¨hrt in Kombination mit der mechanischen Krafteinwirkung durch die
RKM-Spitze zu der beobachteten Erosion der Nanotu¨rme. Das Ergebnis in
Abbildung 6.12 ist also mit den oben dargestellten Erkla¨rungen vereinbar.
54
Kapitel 7
Anwendungspotential der
beschriebenen Techniken
Im Zusammenhang mit der fortschreitenden Miniaturisierung in vielen tech-
nologischen Bereichen gewinnen Oberfla¨chentechniken auf der Mikro- und
Submikrometerskala mehr und mehr an Bedeutung. Als Feld mit dem gro¨ßten
Potential ist hier die Datenspeicherung zu nennen, auf die in Abschnitt
7.1 eingegangen wird. Mikroelektromechanische Systeme stellen eine weite-
re Technologie dar, die im Zusammenhang mit dieser Arbeit relevant ist (s.
Abschnitt 7.2). Ein vielversprechender Anwendungsbereich ist außerdem die
Silicon-on-Insulator Technologie, die in Abschnitt 7.3 beschrieben wird [19].
7.1 Datenspeicherung
Bereits im Jahre 1992 wurden der Rasterkraftmikroskopie gute Chancen ein-
gera¨umt, sich zu einer konkurrenzfa¨higen Technik fu¨r die Datenspeicherung
zu entwickeln [58]. Hervorhebungen auf einer flachen Oberfla¨che ko¨nnen als
Datenspeicherelemente (bits) dienen. Durch die Vielfa¨ltigkeit des RKM ist
es mo¨glich, daß Daten gleichzeitig geschrieben und gelesen werden ko¨nnen.
Der erste Artikel, in dem ein solches Verfahren beschrieben wurde, erschien
noch im selben Jahr. Hier wurde die Datenspeicherung thermomechanisch
mittels einer geheizten Spitze erzielt [59]. Diese Technik wurde inzwischen
zum sogenannten
”
Millipede“ weiterentwickelt, bei dem simultan mehr als
1000 RKM-Spitzen fu¨r das Schreiben von Daten verwendet werden [60, 61].
Die Hervorhebungen sind in diesem Fall Indentationen in einer Schicht aus
Polymethylmethacrylat (PMMA) [60]. Ein wesentlicher Nachteil der Daten-
speicherung in einem weichen Material wie PMMA ist die relativ kurze Le-
bensdauer, die durch den mechanischen Verschleiß der Strukturen wa¨hrend
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des Leseprozesses bedingt ist [19].
Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Materialsystem von SiO2-
Nanotu¨rmen auf einem Si-Substrat ko¨nnen solche Verschleißprozesse auf-
grund der gro¨ßeren Ha¨rte der Strukturen ausgeschlossen werden. Die zur
Datenerzeugung beno¨tigten Kra¨fte sind aber dennoch gering, da die Grenz-
fla¨che zwischen dem Turm- und dem Substratmaterial als mikromechanische
Sollbruchstelle fungiert. Dies ist fu¨r die Haltbarkeit der RKM-Spitze bedeu-
tend, da so deren Verschleiß in Grenzen gehalten werden kann. Die Erzeugung
von Daten mit dem beschriebenen System ist in Abbildung 7.1 schematisch
dargestellt.
Abbildung 7.1: Schematische Darstellung des Schreibprozesses von Daten mit
dem RKM
Als Beispiel fu¨r eine Speicherung von Information wurde in Abschnitt
4.3 ein mit der neuen Technik geschriebenes
”
LMN“ vorgestellt und disku-
tiert. Im Gegensatz zu dem in [60] beschriebenen Verfahren kann in dem in
dieser Arbeit verwendeten System ein Substrat nur einmal zur Datenspei-
cherung genutzt werden. Eine nachtra¨gliche Vera¨nderung der Information
fu¨hrt in der Regel zu einer Zersto¨rung derselben. Diese Eigenschaft ist fu¨r
die Herstellung von Kodierungen in Datenspeichern von großer Bedeutung.
In diesem Zusammenhang spielt eine spezielle Art der Datenspeicherung eine
Rolle, zu der auch die hier beschriebene za¨hlt:
”
write once read many times“
(WORM).
Ein wesentlicher Punkt fu¨r die Konkurrenzfa¨higkeit eines Systems fu¨r
die Datenspeicherung ist die Datenspeicherdichte. Man rechnet zur Zeit mit
ja¨hrlichen Wachstumsraten fu¨r die Datenspeicherdichte von magnetischen
Festplatten von 60-100%. Aktuelle Werte fu¨r kommerzielle Datenspeicher
liegen bei etwa 2 Gb/cm2 [62]. Bei den hier verwendeten Proben wird eine
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Abbildung 7.2: Vorschla¨ge fu¨r die Verwendung mehrerer Sollbruchstellen in
einem Turm: a) Bei Tu¨rmen mit beispielsweise einer zusa¨tzlichen Si3N4-
Schicht muß die Schichtreihenfolge so sein, daß F1 < F2 gilt. b) Dies kann
bei Verwendung von nur zwei Materialien durch einen nach oben hin abneh-
menden Turmdurchmesser erzielt werden.
Dichte von mehr als 200 Mb/cm2 erreicht, also etwas mehr als einem Zehntel
des aktuellen Wertes. Die Speicherdichte kann jedoch mit dem identischen
Verfahren weiter erho¨ht werden, wenn andere Lithographiemethoden fu¨r die
Probenherstellung verwendet werden. Eine Mo¨glichkeit wa¨re beispielsweise
die Ro¨ntgenstrahllithographie [17]. Das in dieser Arbeit entwickelte Verfah-
ren ko¨nnte auf solche Proben mit kleineren Strukturen u¨bertragen werden.
Ein weiterer Bereich, der in der Datenspeicherung im allgemeinen eine
bedeutende Rolle zukommt, ist die Datenrate. Dies ist die Geschwindigkeit,
mit der Daten geschrieben bzw. gelesen werden. Hier werden fu¨r magneti-
sche Festplatten Werte bis zu 30 MByte/s erreicht. Die besten Daten, die
mit einzelnen Cantilevern jemals mit RSM-Methoden erzielt wurden, liegen
dagegen nur bei 50 kbits/s fu¨r den Schreibprozeß und 1 Mbit/s fu¨r den Le-
seprozeß [62, 63]. Es konnte jedoch gezeigt werden, daß dieser Nachteil der
RSM-Methode durch die parallele Verwendung von bis zu 1000 Cantilevern
ausgeglichen werden kann [60, 62]. Eine U¨bertragung dieser fu¨r die Daten-
speicherung in Polymeren entwickelten Technik auf das in dieser Arbeit ver-
wendete System ist vorstellbar.
Bei den bisher verwendeten Proben wird fu¨r die Anwendung in der Da-
tenspeicherung etwa einem abgebrochenen Turm die digitale
”
0“, einem un-
modifizierten Turm die digitale
”
1“ zugeordnet. Es wa¨re ebenso denkbar, die
Proben auf eine derart vera¨nderte Weise herzustellen, daß man noch eine drit-
te Information
”
2“ speichern ko¨nnte [19]. Das ko¨nnte zum Beispiel durch den
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Einbau einer zweiten Sollbruchstelle im Nanoturm geschehen. In Abbildung
7.2 sind zwei mo¨gliche Nanoturm-Designs mit den Modifikationsschritten fu¨r
diese spezielle Anwendung dargestellt: In 7.2 a) wird eine Grenzfla¨che zu ei-
nem dritten Material verwendet, in b) nochmals eine SiO2/Si-Grenzfla¨che.
Geht man von der Voraussetzung aus, daß die obere Sollbruchstelle im Turm
zuerst nachgeben soll (F1 < F2), mu¨ßte im letzten Fall der Turmdurchmesser
nach oben hin abnehmen. Auch bei der Verwendung eines dritten Materials
ist obige Voraussetzung fu¨r die Kra¨fte durch eine geeignete Materialreihen-
folge zu erfu¨llen.
7.2 Mikroelektromechanische Systeme
Mikroelektromechanische Systeme (MEMS) werden heutzutage in einem
breiten Anwendungsfeld eingesetzt. Es reicht von der Kontrolle der
Flu¨ssigkeitsdu¨se in Tintenstrahldruckern [64] bis zu Beschleunigungsmessern
als Sensoren fu¨r Airbags [65]. Fortschreitende Miniaturisierung ist auch auf
dem Gebiet der mechanischen Bauteile zu beobachten. Deren Ausmaße wer-
den reduziert, um die Masse zu verkleinern, die Resonanzfrequenz zu erho¨hen
und die Kraftkonstanten der Systeme zu verringern [66]. Daher geht man in-
zwischen von mikro- zu nanoelektromechanischen Systemen (NEMS) u¨ber,
die den Zugang zu neuen experimentellen Dimensionen ermo¨glichen.
MEMS enthalten neben diversen anderen stets zwei Komponenten: ein
mechanisches Element und einen U¨bersetzer. Das mechanische Element wird
unter Einwirkung einer Kraft entweder ausgelenkt oder in Schwingungen ver-
setzt. Der U¨bersetzer konvertiert die mechanische Energie in elektrische oder
optische und umgekehrt [67].
Der U¨bergang von MEMS zu NEMS bringt einige neue Probleme mit
sich, die mit der Kleinheit der verwendeten Strukturen zusammenha¨ngen. So
kann beispielsweise die Qualita¨t der nanomechanischen Bauteile durch De-
fekte und Grenzfla¨chen im Material, Oberfla¨chenbescha¨digungen oder Ad-
sorbate beeintra¨chtigt werden [67].
Es ist dagegen auch denkbar, daß man intrinsische Eigenschaften gezielt
fu¨r elektromechanische Systeme verwendet. Die SiO2/Si-Grenzfla¨che in dem
in dieser Arbeit untersuchten System stellt mit ihrer Eigenschaft als wohlde-
finierte Sollbruchstelle eine solche Mo¨glichkeit dar.
Als Beispiel fu¨r Einsatzmo¨glichkeiten dieser Sollbruchstelle in MEMS
wird nun ein spezieller Beschleunigungsmesser beschrieben. Nach einem mit
hohen Beschleunigungen verbundenen Vorfall wie einem Unfall oder Erdbe-
ben kann es gefa¨hrlich sein, ein Gera¨t weiter zu benutzen. Es ist in einem
solchen Fall von Nutzen, ein zusa¨tzliches Sicherheitselement zur Verfu¨gung
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Abbildung 7.3: Anwendung der entwickelten Technik am Beispiel eines typi-
schen MEMS
zu haben, das die Weiterverwendung verhindert. Dazu muß die Information
gespeichert werden, ob ein bestimmter Schwellenwert fu¨r die Beschleunigung
bei dem Vorfall u¨berschritten wurde [19].
Beschleunigungen ko¨nnen mit Balken registriert werden. Verwendet man
fu¨r den Balken SiO2 und fu¨r das Substrat Si (s. Abbildung 7.3), so ist nach
den Untersuchungen in obigen Kapiteln bekannt, daß die Grenzfla¨che zwi-
schen den beiden Materialien eine Sollbruchstelle in diesem System darstellt.
Im Falle einer hohen Beschleunigung wird der Balken an seinem unteren
Ende abbrechen. Die Information u¨ber das Auftreten einer hohen Beschleu-
nigung wa¨re so gespeichert. Der Wert fu¨r die Beschleunigung, bei dem der
Mechanismus ausgelo¨st wird, kann durch die Maße des Balkens und durch
eine Variation der verwendeten Materialien beeinflußt werden.
Der Beschleunigungsmesser kann elektronisch mit dem Gera¨t verbunden
werden, in dem er sich befindet. Im Falle eines mit einer hohen Beschleu-
nigung einhergegangenen Vorfalls kann beispielsweise ein Warnsignal abge-
geben werden. Auf diese Weise ko¨nnte die Sollbruchstelle als Schwellenwert-
Detektor Verwendung finden [19].
7.3 Silicon-on-Insulator Technologie
Silicon-on-Insulator (SOI) Wafer sind Si-Wafer, die eine amorphe SiO2-
Schicht und daru¨ber ein zweite kristalline Si-Schicht enthalten. Zur Herstel-
lung der SiO2-Schicht stehen zwei Verfahren zur Verfu¨gung: das Bonding-
und das SIMOX-Verfahren [19]. Obwohl die SOI-Technologie bereits seit et-
wa 30 Jahren existiert, wurde sie bis vor kurzem nur fu¨r Nischenanwendungen
verwendet. Ein Einsatz fu¨r die Chiptechnologie wurde zwar angestrebt, schei-
terte aber an einer Vielzahl von Problemen. Die Vorteile der Verwendung von
SOI-Wafern fu¨r die Chipherstellung liegen in einer Steigerung der Operati-
onsgeschwindigkeit um 35% und einem um ein Drittel geringeren Energie-
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verbrauch, der sich aus einer deutlich verku¨rzten Aufladungszeit ergibt [68].
Es mu¨ssen jedoch nicht nur die elektronischen und magnetischen Eigen-
schaften eines Systems bestimmte Anforderungen erfu¨llen. Auch die che-
mische und insbesondere mechanische Beschaffenheit ist fu¨r die Funkti-
onsfa¨higkeit ausschlaggebend [6]. In du¨nnen Schichten wie beispielsweise der
SiO2- oder der oberen Si-Schicht im SOI-Wafer treten Spannungen und da-
durch eine Ha¨ufung von Fehlstellen auf [69, 70]. Das kann zu Deformation
und sogar zum Bruch des Materials fu¨hren. Es kann zu Kurzschlu¨ssen kom-
men, die ein elektronisches Bauteil unbrauchbar machen [6].
Abbildung 7.4: Darstellung der entwickelten Technik fu¨r die Qua-
lita¨tskontrolle bei SOI-Wafern: Die fu¨r den Bruch eines Nanoturmes
beno¨tigte Kraft dient als Maß fu¨r die Qualita¨t des Wafers.
Es ist daher von großer technologischer Bedeutung, die mechanischen Ei-
genschaften von Bauteilen zu untersuchen und zu kontrollieren. Bei SOI-
Wafern ist insbesondere die Qualita¨t der SiO2-Schicht und die Haftung zwi-
schen den drei Schichten interessant. In diesem Zusammenhang kann die
in dieser Arbeit vorgestellte Methode fu¨r kraftstatistische Messungen zur
Anwendung kommen. Dazu mu¨ßten in dem zu untersuchenden SOI-Wafer
Nanotu¨rme beispielsweise nach dem in Kapitel 3 beschriebenen Verfahren
hergestellt werden. Das untere Ende der Tu¨rme wird durch die SiO2-Schicht
gebildet, die im A¨tzprozeß die Funktion eines sogenannten
”
A¨tzstops“ erfu¨llt.
Auch die untere Grenzfla¨che kann untersucht werden, indem durch ein zwei-
tes A¨tzverfahren die SiO2-Schicht zwischen den Tu¨rmen zusa¨tzlich entfernt
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wird. Im nun folgenden statischen Modifikationsprozeß wird entsprechend der
Beschreibung in Kapitel 6 der Schwellenwert fu¨r die Kraft bestimmt, die zum
Abbrechen der Tu¨rme beno¨tigt wird (s. Abbildung 7.4). Diese Kraft dient
nun als Maß fu¨r die Qualita¨t der Grenzfla¨che und daher der Qualita¨t der ge-
samten SOI-Struktur. Die Festlegung eines minimalen Kraftwertes, dem die
Strukturen bei der Modifikation standhalten mu¨ssen, entscheidet schließlich
u¨ber den Ausgang der Qualita¨tskontrolle [19].
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Kapitel 8
Zusammenfassung und Ausblick
In dieser Arbeit werden rasterkraftmikroskopische Experimente zur Untersu-
chung elementarer Prozesse der Nanotribologie pra¨sentiert. Fu¨r die Untersu-
chungen werden mikrotechnologisch hergestellte SiO2-Nanotu¨rme auf einem
Si-Substrat verwendet. Diese Experimente an Nanostrukturen ko¨nnen als
Modellsystem fu¨r tribologische Prozesse auf gro¨ßerer Skala betrachtet wer-
den.
Fu¨r das Abbilden der Strukturen wird ein Rasterkraftmikroskop im Kon-
taktmodus benutzt. Um die verschiedenen nanotribologischen Prozesse stu-
dieren zu ko¨nnen, mu¨ssen die Proben auf kleiner Skala modifiziert werden.
Zu diesem Zweck wurden zwei Modifikationstechniken entwickelt: der sta-
tische und der dynamische Modifikationsmodus. Der statische Modifikati-
onsmodus ist besonders fu¨r statistische Untersuchungen geeignet, weil hier
die Modifikation wa¨hrend des Rastervorgangs abla¨uft. Auf diese Weise wir-
ken die definierten Kra¨fte auf alle Tu¨rme im Bildbereich, so daß man mit
einer Messung einige Hundert Modifikationsexperimente durchfu¨hren kann.
Ein weiteres Experimentierfeld fu¨r den statischen Modifikationsmodus ergibt
sich aus der Tatsache, daß er wie auch der Kontaktmodus zur Messung der
Lateralkraft dienen kann.
Dagegen hat sich der dynamische Modifikationsmodus als geeignet er-
wiesen, um Muster im Nanometerbereich herzustellen. Mit dieser Tech-
nik ko¨nnen gezielt einzelne Tu¨rme ausgewa¨hlt und entfernt werden. Mit
dem dynamischen Modifikationsmodus ergeben sich vielfa¨ltige Anwen-
dungsmo¨glichkeiten in der Datenspeicherung. Er ist beispielsweise fu¨r die
Herstellung von Kodierungen verwendbar, da eine einmal geschriebene In-
formation nicht wieder gelo¨scht werden kann. Eine weitere Perspektive fu¨r
die Forschung auf diesem Gebiet liegt in der Variation der Nanotu¨rme. In die-
sem Zusammenhang wa¨ren Untersuchungen in Abha¨ngigkeit von Turmgro¨ße
oder -material denkbar. Durch geeignete Materialkombinationen ko¨nnte dies
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fu¨r die Konstruktion von Nanotu¨rmen mit mehreren Sollbruchstellen verwen-
det werden. Dadurch wa¨re ein U¨bergang von WORM (write once read many
times)-Bauteilen zu WSRM (write several times read many times)-Bauteilen
denkbar.
Es wurden folgende Modifikationsprozesse beobachtet: Statische Modifi-
kation in Wasser und Hexanol resultiert in einem Bruch der Nanotu¨rme am
unteren Ende. Hier hat sich gezeigt, daß die Grenzfla¨che zwischen dem Turm-
material SiO2 und dem Substratmaterial Si eine entscheidende Rolle spielt.
Sie dient als Sollbruchstelle fu¨r den Bruchprozeß in diesem System. Wa¨hrend
Sollbruchstellen in makroskopischen technologischen Anwendungen seit lan-
ger Zeit bekannt sind, ist mit dem in dieser Arbeit verwendeten System die
erste Sollbruchstelle auf der Mikro- bzw. Nanometerskala nachgewiesen. Ver-
gleicht man die Ergebnisse der Untersuchungen in Wasser und Hexanol mit
Experimenten in Silikono¨l, so wird der lubrikative Einfluß der Flu¨ssigkeit
deutlich. Die beno¨tigten Normalkra¨fte fu¨r den Bruch nehmen in der Reihen-
folge Wasser, Hexanol und Silikono¨l zu. Der Bruch der Struktur findet jedoch
stets am unteren Ende statt. Neben der unterschiedlichen Schmierwirkung
spielen bei dem Bruchvorgang auch spannungsinduzierte chemische Reaktio-
nen eine Rolle.
Fu¨hrt man das Experiment dagegen in Kochsalzlo¨sung durch, so beobach-
tet man einen neuen Modifikationsprozeß: die Nanotu¨rme erodieren langsam
von der Spitze her. Um diesen Modifikationsprozeß auszulo¨sen, reichen Kra¨fte
aus, die in Wasser zum Abbilden ohne Modifikation der Probe verwendet wer-
den. Hier genu¨gt also eine geringe Krafteinwirkung durch die RKM-Spitze in
Kombination mit einem Korrosionsprozeß durch die Kochsalzlo¨sung fu¨r die
Modifikation der Proben. Erosionsprozesse wurden in Wasser nur bei Experi-
menten mit dem dynamischen Modifikationsmodus beobachtet. Im Gegensatz
zu dem statischen Experiment in Kochsalzlo¨sung handelt es sich in diesem
Fall jedoch um rein mechanischen Verschleiß. Es wurde gezeigt, daß an die-
sem System in Wasser keine chemische Reaktion und damit keine Korrosion
auftreten.
Neben diesen Untersuchungen der Modifikationsprozesse wurden Rei-
bungsmessungen durchgefu¨hrt. Durch simultane Detektion von Lateralkraft
und Topographie konnte die Bewegung der Spitze beim Abbilden und Mo-
difizieren eines Nanoturmes verdeutlicht werden. Außerdem wurden die
Reibungsmessungen in allen verwendeten Flu¨ssigkeiten beno¨tigt, um u¨ber
den Reibungskoeffizienten deren Schmierwirkung fu¨r die verwendete Ma-
terialkombination zu bestimmen. Auch Messungen zur Geschwindigkeits-
abha¨ngigkeit der Reibung wurden durchgefu¨hrt.
Es ko¨nnen also mit Hilfe der in dieser Arbeit vorgestellten Techniken
in verschiedenen Umgebungen alle elementaren Prozesse der Tribologie auf
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kleiner Skala untersucht werden: Reibung, Bruch, Schmierung, mechani-
scher Verschleiß und Verschleiß durch Korrosion. Auf diese Weise kann das
Versta¨ndnis fu¨r diese mikro- und nanoskopischen Vorga¨nge vertieft werden,
was fu¨r Anwendungen in der Mikrotechnologie von großer Bedeutung ist. Da
makrotribologische Prozesse eng mit den entsprechenden Vorga¨ngen auf klei-
ner Skala verknu¨pft sind, ko¨nnen diese Untersuchungen auch Auswirkungen
auf technische Anwendungen auf makroskopischer Skala haben.
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